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Uber ein neues mikrogewichtsanalytisches 
Verfahren 


Von 


JuLtus DONAU 


Aus dem Institut fiir Biochemie und Mikrobiologie der Technischen Hoch- 
schule in Graz 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14, Janner 1932) 


Vor mehr als zwanzig Jahren habe ich ein Mikrofilter zur 
quantitativen Bestimmung kleiner Niederschlagsmengen* be- 
schrieben, welches aus zwei ineinandergepreBten Platinfolien- 
schilchen bestand, zwischen deren siebartig durchlochten Béden 
sich eine Lage von Platinschwamm als Filtermasse befand. Einige 
Jahre spaiter berichtete ich itiber eine Kombination * des genannten 
Filterschilchens mit einem ebenfalls aus Platinfolie durch Pressen 
hergestellten Schilchen, in welchem die Fiallungen vorgenommen 
wurden. Letzteres wurde auf das andere aufgelegt und mit diesem 
gemeinsam auf der Waage austariert. Nach beendetem Filtrieren, 
Trocknen usw. wurden die verwendeten Schalchen wieder ge- 
wogen, wodurch natiirlich auch die Niederschlagsmenge, die auf 
dem Fallungsschilchen noch haftete, mitgewogen wurde. 


Durch dieses Verfahren gelang es, eine allen gewichts- 
analytischen Makromethoden anhaftende Fehlerquelle ganzlich 
auszuschalten. Obgleich dieses Verfahren, soweit es die betref- 
fenden analytischen Methoden iiberhaupt zulieBen, weitestgehend 
genaue Ergebnisse lieferte (vgl. Beleganalyse 1. v. 1 u. 2), fand es 
nur geringe Beachtung. Ein Grund hiefiir mag die Tatsache sein, 
da es in spiter erschienenen Sammelwerken und Lehrbiichern 
mit wenigen Ausnahmen* wohl zu Unrecht iibergangen wurde. 
Vielleicht erschien auch diese Methode im ersten Augenblick zu 





1 Uber ein Filterschilchen zur Behandlung kleiner Niederschlags- 
mengen. Monatsh. Chem. 32, 1931, S. 31—40, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien 
(IIb) 120, 1911, S. 31—40. 

* Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 553—560, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(ILb) 122, 1918, S. 553—560. 

’ F..Emicu, Methoden der Mikrochemie, Handbuch der biologischen 
Arbeitsmethoden von Abderhalden, Abt. 1, 3. Teil, 1921, S. 293. 
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schwierig in der Arbeitsweise, weil sie immerhin eine gewis:e 
Geschicklichkeit des Arbeitenden voraussetzte. MuBte man doch 


beim Filtrieren das Fallungsschilchen mittels einer Pinzette iibe, | 
das Filterschilchen halten und es derart abspiilen, daB kein — 


Tropfen auBerhalb des Filters fiel. 


Professor FuHRMANN regte nun an, mikrogravimetrische _ 


Methoden fiir die Bestandteile der Asche von Mikroorganismen 
auszuarbeiten, was mich veranlaBte, das alte Verfahren zu re- 
vidieren und im wesentlichen neu zu gestalten. Dabei kam es in 
erster Linie darauf an, die neue Methode bei gleicher Genauig- 
keit in der Durchfiihrung leicht und einfach, also jedermann zu- 
ginglich zu machen und sie trotzdem in jeder Hinsicht zeit- 
sparend einzurichten. 


Das Prinzip der erzielten Verbesserung und Vereinfachung 
dieser neuen Methode liegt im wesentlichen darin, daB das 
Fdllungsschdlchen nicht mehr auf das Filterschailchen aufgelegt, 
sondern in dasselbe eingestellt wird, weiters, daf es eine solche 
Form und GréBe hat, die es erméglichen, darin ohneweiters Fil- 
lungen vornehmen zu kénnen und endlich, daB bei einer gewissen 
Fiillung des Schilchens infolge kapillarer Krafte sich eine selbst- 
titige Entleerung dessen vollzieht. Die Filtration und das Aus- 
waschen des Niederschlages werden dadurch rasch und griindlich 
bewerkstelligt. 


A. Herstellung der Filtriergarnitur. 


Die Filtriergarnitur besteht aus der Kombination ,,Filter- 
schilchen und Fallungsschilchen’“ und der ,,Filtriereinrichtung 
mit Pumpe und Aspirator‘. Filter und Fallungsschalchen sind 
leicht selbst herzustellen, weshalb deren Anfertigung beschrie- 
ben sei. 


Filterschialchen. 


Zur Herstellung eines Filterschdlchens* werden aus einer zirka 
0-004 mm dicken Platinfolie, die nicht porenfrei zu sein braucht, 
mittels eines Locheisens von 20 mm Durchmesser drei Scheibchen 
ausgestanzt. Zur Schonung der Folie legt man sie beim Aus- 





4 Die Firma Heraeus, Hanau, hat sich bereit erklart, Filter und 
Fallungsschilchen gebrauchsfertig zu liefern. AuBer den genannten Di- 
mensionen des Schilchens kommen je nach Bedarf auch griéfere un 
kleinere in Betracht. 
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schlagen zwischen glattes Schreibpapier. Das Ausstanzen ge- 
schieht auf der ebenen Stirnseite eines Hartholzklotzes als Unter- 
lage. Verfiigt man iiber porenfreie Folien, so geniigen zwei 
Scheibchen; bei porenhaltigen Folien mu’ man zwei von den aus- 
gestanzten Scheibchen zu einem zusammenschweiBen. Zu diesem 
Behufe werden die beiden Scheibchen iibereinandergepaBt und 
mittels einer Pinzette mit Platinspitzen in die heiBe Bunsenflamme 
gehalten, um sie oberflachlich zusammenzukleben. Hierauf schweiBt 
man sie auf einem kleinen, schmalen AmboB mit polierter Bahn 
in einer feinen, auf die Schlagstelle gerichteten Stichflamme mit 
kurzen, schwachen Schligen eines sehr kleinen Hammers zusam- 
men. Vor eine starke Lichtquelle gehalten, darf das vereinigte 
Scheibehenpaar keine Po- 
ren erkennen lassen, was 
besonders fiir die Randzone 
von zirka 3mm Breite gilt. 
Noétigenfalls muB man noch 
ein drittes Scheibchen hin- 
zuschweiBben, welcher Fall 
aber selten eintritt. Nun- 
mehr schweiBt man an zwei 
gegeniiberliegenden Stellen 
des Scheibchens die Enden 
eines Platindrahtes von 0:1 mm Dicke und etwa 45mm Linge 
an. Dieser Draht dient als Henkel des fertigen Schilchens zwecks 
leichteren Transportes desselben (Fig. 1, A und B). 

Die randporendicht vorbereiteten Scheibchen miissen nun 
siebartig gelocht werden, was in einfacher Weise dadurch ge- 
schieht, daB man auf eine ebene Glasplatte ein Blatt starkes 
Schreibpapier legt, darauf das Platinfolienscheibchen, auf dieses 
ein gleich groBes Papierscheibchen, dann das zweite Platinfolien- 
scheibchen und endlich ein aus Millimeterpapier gestanztes, eben- 
falls gleich groBes Scheibchen. Um die Perforierung bis auf einen 
schmalen Rand von zirka 2mm _ gleichmif®ig durchfiihren zu 
kénnen, empfiehlt es sich, einen entsprechenden Kartonring als 
Maske aufzulegen. Man macht nun in Anlehnung an die Milli- 
meterteilung durch senkrechtes Einstechen einer feinen, kurz 
gefaBten Nihnadel 100—200 feine Liécher. Nach Beendigung der 
Lochung werden die einzelnen Teile sorgfiltig auseinanderge- 
nommen. Um nun die gelochten Scheibchen in die Schalchenform 
zu bringen, legt man zunichst das mit dem Draht versehene 
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Scheibchen, mit der von der Lochung aufgerauhten Seite naci 
oben, auf eine weiche, dicke Gummiplatte, driickt es mittels eines 
polierten Metallstempels ° von 15 mm Durchmesser vorsichtig in 
dieselbe ein und streift dann das Schilchen ab. In das so ge- 
wonnene Siebschdlchen bringt man in 1 mm dicker, den ganzen 
Boden gleichmiBig bedeckender Schicht feinst pulverisierten 
Platinsalmiak °. Nun wird durch allmdhliches Erwirmen auf einer 
ebenen Quarz- oder Porzellanplatte als Unterlage das Platinsalz 
in Platinschwamm iibergefiihrt. Das Nachfiillen und Umwandeln in 
Schwamm erfolgt so oft, bis das Schilchen, gegen eine starke 
Lichtquelle betrachtet, keinerlei Poren mehr erkennen lat. Hier. 
auf wird das zweite Siebscheibchen, dieses jedoch mit der rauhen 
Seite nach unten, mit dem gleichen Stempel in die Gummiplatte 
gedriickt und, ohne dasselbe vom Stempel zu nehmen, unmittel- 
bar in das erste mit Platinschwamm gefiillte Schilchen einge- 
preBt. Man kann den Schalchenrand noch vorsichtig  ver- 
schweiBen, was aber nicht unbedingt erforderlich ist. Will man 
ein Schalchen von ganz bestimmtem Gewicht herstellen, so tariert 
man vor dem Ejinpressen des zweiten Schalchens mit Platin- 
schwamm das betreffende Gewicht vorher aus. Als Deckel (D in 
Fig. 1) dient eine aus diinner Folie mittels eines Locheisens von ~ 
16 mm Durchmesser ausgestanzte Scheibe, bei der auf Porenfrei- © 
heit nicht zu achten ist. In der Mitte oder am Rande des Deckels © 
wird ein schmales, sehr diinnes, etwa 2 mm langes Platinstreif- 
chen als Griff angeschweiBt. Dieser Deckel mu in das Schil- 
chen leicht hineingehen und bezweckt, Verluste beim Trocknen 
und Gliihen der Niederschlige zu verhiiten. 

Das fertige Filterschilchen (Fig. 1) wird nun auf der spiter ~ 
beschriebenen Filterplatte gut gewaschen, getrocknet und auf © 
einer geeigneten Unterlage (Quarz- oder Porzellanplatte) schwach 
gegliiht. Diese Operationen miissen selbstverstandlich bis zur 
erreichten Gewichtskonstanz wiederholt werden. Man hiite sich, 
das Filterschdlchen direkt in die heigBe Flamme des Brenners zu 
halten, da die Platinfiltermasse dadurch rissig und unbrauchbar 
wiirde. 

Filterschilchen, welche zur Filtration leicht durchgehender 
Niederschlige dienen sollen, sind mit einem besonders dichten 





5 Der Stempel ist etwas konisch, so daS der Schilchenrand einen | 


um etwa 3mm gréferen Durchmesser hat als der Boden. 
¢ Nur duBerst feinpulveriges Material ist hiezu geeignet. Ein solches © 


liefert die Firma Heraeus. 
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Filterboden dadurch zu erhalten, daB die Filtermasse mit einem 
unten ebenen Glas- oder Hartgummistab zusammengedriickt 
wird. Solche Filter arbeiten etwas langsamer und werden des- 
halb nur fiir besondere Zwecke verwendet. 


Faillungsschalchen. 


Zur Herstellung des Fdllungsschdlchens stanzt man aus 
Platinfolie von zirka 0-01 mm Dicke Scheibchen von 16 mm 
Durchmesser. Diese miissen unbedingt porenfrei sein. Sollten 
porenfreie Folien nicht erhaltlich sein, schweift man zwei oder 
mehrere gleich groBe Scheibchen zusammen, wie es fiir die Filter- 
scheibchen angegeben ist. Vor der Formung wird zwecks leich- 
teren Anfassens ein diinnes Platinstreifchen angeschweibt. Das 
Pressen geschieht wie beim Filterschilchen, nur verwendet man 
einen Stempel von 14 mm Durchmesser. Die dabei entstehenden 
Randfalten diirfen nicht zu eng aneinandergeprebt sein, sondern 
miissen wellig verlaufen, was sich durch vorsichtiges und lang- 
sames Eindriicken des Stempels ohne weiteres erzielen 1aBt. 


Zwecks Priifung des Schalchens auf absolute Porenfreiheit 
wird dasselbe auf rotes Lackmuspapier gestellt und mit verdiinn- 
ter Lauge fast bis zum Rand gefiillt. Selbst nach 10 Minuten 
darf sich am Lackmuspapier keine Blaufirbung zeigen. 


Das fertige Fallungsschailchen (J in der Fig. 1) mu in 
das Filterschalchen so hineinpassen, dab es den Seitenwandungen 
des letzteren nirgends anliegt. Die ganze Garnitur, bestehend 
aus Filterschalchen und Fallungsschilchen mit Deckel, wiegt 
rund 400 mg. 


Wenn man nun das Filterschilchen samt dem darin lie- 
genden Fallungsschailchen auf die Filterplatte bringt und das 
Fallungsschalchen durch eine gréBere Anzahl von Tropfen aus 
der Spritzflasche * zum UberflieBen bringt, so filtriert die Fliissig- 
keit durchs Filterschdlchen und zieht infolge kapillarer Wirkung 
auch die im Fdllungsschilchen befindliche Menge mit, so da 
dieses von selbst leer wird. Ein darin befindlicher Niederschlag 
geht nur zum geringsten Teil ins Filterschilchen und kann durch 
wiederholtes Behandeln mit der vorgeschriebenen Waschfliissig- 





7 Um die lastige Luftblasenbildung beim Abtropfen zu vermeiden, 
verwende man statt der weiten Spritzréhre, die am'Ende erst spitz zuliuft, 
eine kapillare Spritzréhre mit etwa ‘/, mm innerer Weite. Vgl. Mikrochemie, 
8, S. 260. 





134 J. Donau 


keit, wobei sich das Schilchen immer wieder selbst entleert, leich: 
mitgereinigt werden. 


In Fig. 1 ist die ganze Anordnung, Filterschilchen und 
Fallungsschalchen mit Deckel im schematischen Schnitt in 1:°5- 
facher VergréBerung wiedergegeben. 


Filtriervorrichtung. 


Die Filtriervorrichtung (Fig. 2 in */, natiirlicher GréBe) be- 
steht aus einer auf die Mattglasscheibe S aufgeschliffenen Glas- 
glocke G, die oben eine Offnung be- 

sitzt, in welche der Mikrotrichter 7 

eingeschliffen ist. Seitlich an der 

yi Glasglocke befindet sich ein Ansatz- 
rohr D, welches iiber einen Dreiweg- 

hahn zu dem Aspirator und der Was- 
serstrahlpumpe fiihrt *. Im Innern der 

Glocke steht ein AuffanggefiB B, z. B. 

6 ein Becher, welcher zur leichteren Be- 
urteilung der Filtratmenge eine Tei- 

| 8 lung besitzt. Damit die Glocke auf 








der Unterlage nicht ohne weiteres 

bus verschoben werden kann, ist im In- 

te nern ein kleiner Sockel U angebracht, 

oe is welcher etwa 5mm in die Glocke 
: ” hineinragt. 

Fig. 2. Der Mikrotrichter T besitzt ein 

nach unten etwas verjiingtes Glas- 

rohbr von etwa 1% mm innerer Weite, wihrend der obere 

trichterférmig erweiterte Teil mit gesinterter Glasmasse von der 

KorngréBe 3 (Glaswerke Schott & Genossen, Jena) ausgefiillt ist. 


Die Filtermasse mu8 auf jeden Fall so beschaffen sein, daB sie 
die Fliissigkeiten sehr rasch durchlaBt. 


Der Vorteil dieses Mikrotrichters oder richtiger der Mikro- 
filterplatte gegeniiber der bisher verwendeten Filtrierkapillare ° 
liegt im wesentlichen in der gleichmaBigen Verteilung der Saug- 
wirkung auf die ganze Bodenfliche des aufgelegten Filterschal- 









































8 Monatsh, Chem. 32, 1911, S. 31—40, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 120, 1911, S. 31—40. | 
® Sitzber. d. Kaiserl. Akad. d. Wiss., Wien, 118, S. 515. 
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chens und weiterhin darin, daB die Filtrierfliche vollkommen 
eben ist und an derselben kein erweitertes Loch wie die Filtrier- 
kapillare besitzt, weshalb beim Ansaugen mit der Wasserstrahl- 
pumpe die Schalchen nicht deformiert werden. 


Beziiglich der GréBenverhiltnisse der einzelnen Bestand- 
teile der Filtriervorrichtung sei bemerkt, daB die Fig. 2 einem 
Drittel der natiirlichen GréBe der Einrichtung entspricht. 


B. Verwendung der Filtriergarnitur. 


Mit den soeben beschriebenen Einrichtungen fiihrt man im 
allgemeinen quantitative Mikroanalysen anorganischer Stoffe wie 
folgt aus: 

Die betreffende Substanz wird zunichst auf irgendeiner 
Mikrowaage in der erforderlichen Menge eingewogen. Zu diesem 
Zwecke wird zuerst das Filterschilchen mit dem darin befind- 
lichen Fallungsschilchen austariert. Bei Beniitzung der Mikro- 
waage 7° des Verfassers wird das System so tariert, daB der Zeiger 
nahe dem Skalenanfang steht. Hierauf wird die zu untersuchende 
Substanz ins Fillungsgefi8 gebracht und gewogen. Handelt es 
sich um eine Fliissigkeit, so wird dieselbe auf einer gewéhnlichen 
Analysenwaage eingewogen. Um hiebei Verluste durch Verdun- 
stung zu vermeiden, kann man die Wigung z. B. unter einer 
auf eine Unterlage aufgeschliffenen kleinen Glasglocke vorneh- 
men“. Die Lésung der Substanz im Fallungsschalchen wird mit 
wenigen Tropfen der entsprechenden Lisungsmittel vorgenommen. 
Dabei miissen selbstverstindlich alle platinangreifenden Reagen- 
zien vermieden werden. Sind solche nicht zu umgehen, wird man 
tiihnliche Schilchen aus Porzellan oder Quarz verwenden, wobei 
man sich in deren Dimensionen méglichst jenen des Fallungs- 
schilchens nihert. In jenen Fallen, bei denen durch den Auf- 
lésungsprozeB der Probe Verluste durch Gasentwicklung zu be- 
fiirchten sind, wird man durch Anwendung von anderen nicht 
gasentwickelnden Reagenzien die Substanz zu lésen versuchen ”’. 





10 Eine neue Mikrowaage mit proportionalen Ausschlagen und Damp- 
fung der Schwingungen hat der Verfasser in der Zeitschrift Mikrochemie, 
Band IX, 1981, beschrieben. Eine Wagung ist in wenigen Sekunden aus- | 


gefiihrt. 
11 Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 381—390, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 


(Ilb) 124, 1915, S. 381—390. 
12 So kann man z. B. manche Karbonate durch Erhitzen zundchst 


in Oxyde umwandeln und dann in Salzsiure lisen. 
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sofern man in diesen Fillen nicht lieber die von mir seinerzeit 
beschriebenen Fiallungsréhrchen ** verwenden will. 


Das Fdllungsmittel wird aus entsprechenden kleinen Pipet- 
ten nur tropfenweise zugesetzt. Soll die Fallung hei® erfolgen, 
so wird das Fallungsschalchen auf einen kleinen Heizblock * ge- 
stellt und mit einem Glasdeckel iiberdeckt. 


Nach erfolgter Fallung wird das Filterschilchen samt dem 
darin befindlichen Fallungsschilchen auf die Mikrofilterplatte ge- 
bracht, das Fallungsschalchen in der bereits beschriebenen Weise 
entleert und der Niederschlag vorschriftsmabig gewaschen. 


Nachdem durch Priifung eines Tropfens des aus dem Trich- 
ter laufenden Filtrates vollkommenes Auswaschen festgestellt ist, 
wird durch Einschaltung der Wasserstrahlpumpe ganz kurz und 
scharf abgesaugt und das Schalchen nach Aufhéren des Unter- 
druckes abgenommen. 


Behufs Trocknung stellt man die noch feuchten Schalchen 
in einen Mikrotrockenblock *, welcher ein seitlich oder besser in 
den Boden eingestecktes Thermometerchen besitzt. Es geniigt, 
wenn diese Thermometer eine Teilung von 5 zu 5 Graden besitzen 
und Temperaturen bis 300° anzeigen. Der Mikrotrockenblock, der 
nach Art des Stihlerschen Blockes aus Aluminium angefertigt ist, 
wird nach dem Einstellen der Schilchen mit einem Uhrglas (kon- 
kave Seite nach oben) bedeckt. Um sich von der erfolgten Trock- 
nung zu tiberzeugen, wechselt man das Uhrglas durch ein kaltes 
aus, welches sich bei noch nicht vélliger Trocknung sogleich mit 
einem leicht wahrnehmbaren Feuchtigkeitshauch beschligt. Die 
Trocknung ist meist nach zwei bis drei Minuten beendet. Aus 
dem Trockenblock kommen die Schilchen entweder sogleich in 
den Ezsikkator oder gegebenenfalls erst nach erfolgtem Gliihen. 
Die Abkiihlung im Exsikkator * ist in zirka einer Minute erledigt, 
worauf die Schilchen gewogen werden. 


Mit der eben geschilderten Einrichtung und Arbeitsweise 
wurde nun eine Reihe von Bestimmungen ausgefiihrt, aus der die 
folgenden niher mitgeteilt seien. 





18 Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 381—390, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 124, 1915, S. 381—390. 

14]. ©. 

45 Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 385, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
124, 1915, S. 385. 
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1.Chlorbestimmung. 


Chemisch reines Kaliumchlorid wird in Mengen von 1 bis 
3 mg eingewogen und in 1—2 Tropfen schwach mit HNO, an- 
gesiuertem Wasser aus der Spritzflasche gelést. Nach erfolgter 
Lésung wird durch Einfallenlassen eines weiteren Tropfens die 
Fliissigkeit durchgemischt. Die Fallung erfolgt mit 1 bis 3 Trop- 
fen (je nach der Einwaage) einer 10%igen Silbernitratlésung. 


Nach erfolgter Fallung kommen die Schalchen auf den auf 
100° erhitzten Heizblock. Nach Klirung und Absitzen des Nieder- 
schlages wird filtriert und mit etwas salpetersiurehaltigem Wasser 
bis zum Verschwinden der Silberreaktion gewaschen. Die Ver- 
wendung des Aspirators ist sehr oft unnédtig, da schon der Zug 
der Fliissigkeitssiule im Mikrotrichter zu einer raschen Filtration 
fiihrt. 

Nach erfolgtem Auswaschen werden die Schalchen mit dem 
anfangs mitaustarierten Deckel bedeckt, im Trockenblock bei 
zirka 170° C getrocknet und nach dem Abkiihlen im Exsikkator 
gewogen. 


Die ganze Bestimmung ausschlieflich der Wdgungen erfor- 
dert etwa 10 Minuten. Die Beleganalysen sind am Schlusse tabel- 
larisch zusammengestellt. 


2. Eisenbestimmung. 


Aus einer Hisenchloridlésung von makrochemisch genau er- 
mitteltem Gehalt werden aus einem Wiageflischchen mit entspre- 
chenden Vorkehrungen gegen Verdunstungsverluste oder unter 
einer kleinen Glasglocke mehrere Tropfen auf einer gew6hnlichen 
Analysenwaage ins Fallungsschalchen eingewogen. 


Nach dem tropfenweisen Fillen mit iiberschiissigem Ammo- 
niak und nach kurzem Stehen auf dem erwirmten Heizblock wird 
der Niederschlag mit heifem Wasser bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion gewaschen. Vor dem Gliihen miissen die Schilchen 
im Trockenblock getrocknet werden. Nach dem Erkalten im Ex- 
sikkator wird das Eisenoxyd in den vorher austarierten Schalchen 
gewogen. 


Die Reinigung und Wiederbrauchbarmachung der Filter- 
und Fallungsschilchen ist in den meisten Fallen sehr einfach. 
Wahrend man bei den vurhin beschriebenen Chlorbestimmungen 
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das Chlorsilber durch lingeres Behandeln mit konzentrierten: 
Ammoniak leicht entfernt, gelingt die Reinigung bei Eisenbe- 
stimmungen durch Behandeln mit konzentrierter Salzsiure. 


3. Schwefelsiurebestimmuneg. 


Da der Barytniederschlag sehr leicht curchs Filter lauft. 
ist es, wie bereits erwihnt, nétig, fiir diesen und Ahnliche Fille 
besonders dichte Fallungsschilchen bereit zu halten. Als Test 
wurde chemisch reines Ammonsulfat gewihlt. 


Nach dem Einwigen der Substanz in das Fallungsschilchen 
wird dieselbe gelést und auf dem Heizblock auf zirka 100° erhitzt. 
Die Fallung erfolgt tropfenweise mit heiBer Bariumchloridlésung. 
Nach kurzem Stehen auf dem Heizblock wird filtriert und mit 
heiSem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ge- 
waschen. Die vorerst getrockneten Schilchen werden dann 
schwach gegliiht, nochmals mit wenig heiem Wasser gewaschen, 
getrocknet und abermals gegliiht. Ich habe schon seinerzeit *° 
darauf hingewiesen, daB die bei der Fallung von Bariumsulfat 
mitgerissenen Salze, die sich bekanntlich nur schwer oder nicht 
auswaschen lassen, leicht entfernt werden kénnen, wenn das 
Bariumsulfat durch Gliihen die Adsorptionskraft eingebiiBt hat. 
Die Reinigung der Schilchen erfolgt durch warme konzentrierte 
Schwefelsdure. 


4. Kaliumbestimmung. 


Die eingewogene kaliumhaltige Substanz wird nach ihrer 
Auflésung oder AufschlieBung mit einem UberschuB einer 20% igen 
Platinchloridchlorwasserstofflisung tropfenweise gefallt und die 
Fliissigkeit auf dem Heizblock bei etwas unter 100° fast einge- 
dampft. Hierauf werden die Schilchen auf die Filterplatte ge- 
bracht und nach Zusatz von 96%igem Alkohol etwa */, Stunde 
stehen gelassen. Nun wird durch einen weiteren Zusatz von Alko- 
hol die Filtration eingeleitet und mit Alkohol bis zum Verschwin- 
den der Chlorreaktion gewaschen. Die Schilchen werden sodann 
samt dem Niederschlag und zur Vermeidung von Verlusten durch 
Dekrepitation mit dem Deckel bedeckt, bei etwa 150° im Trocken- 
block bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Um nun die richtige 





46 Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 553—560, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 722, 1913, S. 553—560. 
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Menge des vorhandenen Kaliumplatinchlorids zu erfahren, wird 
dieses durch lingeres Auswaschen mit heiBem Wasser wieder 
entfernt und die Schalchen mit den etwaigen Verunreinigungen 
zuriickgewogen. Ich fand, daB die Filterschalchen bei alleinigem 
Behandeln mit Platinchloridwasserstoff erheblich an Gewicht zw- 
nehmen, ohne daB sich diese Zunahme durch langes Waschen mit 
Wasser oder selbst Salpetersiure beseitigen lieB. Daher fielen 
die Resultate oft um 1% und dariiber zu hoch aus. Erst nach 
Beriicksichtigung dieser vom Reagens herriihrenden Gewichts- 
zunahme durch Zuriickwigen nach der Entfernung des Kalium- 


Tabelle der Beleganalysen. 
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, Gesuchter || Resultat in | : 
Zu Ausgangs Wa geform|| Bestand- % || An 
substanz | teil gefunden |berechnet! merkung 
KCl AgCl Cl ~ 47°56 
a| 12-6127 24-30 6-00 47-60 ct 
1 |o| 28-72 45-68 11°30 47-63 owe 
c| 27°45 52°90 13-09 47-69 _ 
d| 14-22 27-40 6-78 47-69 = 
Fe,Cl,-Lsg. | Fe,0, Fe = 0-582 | 53, 
- 42> 
a| 0°0545 mg*4| 0°415 mg || 0-290 mg || 0-533 — |ae8gs 
2 |b] 0-1485 mg || 1-130 mg || 0°791 mg || 0-533 — |528 w 
c | 0°1956 mg || 1-490 mg || 1-043 mg || 0-532 — |ses°e 
(NH,),SO, || BaSo, SO, ae 72°7 
a| 42°30 74°68 30°72 72°6 a 
3 ||o| 35-40 | 62-64 25°78 72°8 _ 
c| 12°65 || 29°35 9-20 72°7 = 
d 746 =| 13°16 5°41 72°6 on 
KCl K,PtCl, KCl ae 100-0 
a| 24:15 || 78:77 24°15 100-0 ae 
4 |o| 14°61 || 47-55 14°58 99-8 tis 
c| 16°27 53°05 16°28 100-1 on 
+ NaCl 






































17 Die angegebenen Zahlen bedeuten Teilstriche der Mikrowaage von 
Donau (1. ¢.). Ein Teilstrich hat den Wert von 0°112 mg. Mit Hilfe des Okular- 
mikrometers des Ablesemikroskops lassen sich Zwanzigstelteilstriche noch 
ablesen, halbe davon sicher schitzen. Die Angaben sind daher annihernd 


0-112 __ 9.9093 mg oder 2°3 y richtig. 


auf ro 


18 Von Teilstrichen der Mikrowaage (8s. oben) auf mg umgerechnet. 
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platinchlorids fielen die Resultate genau aus. Niheres dariiber 
wird der Verfasser nach Vervollstindigung seiner diesbeziiglichen 
Versuche mitteilen. 

Zurzeit wird auf Grund der gesammelten Erfahrungen ein 
Mikroverfahren zur Durchfiihrung von Aschenanalysen von Bak- 


terien und Hefen ausgearbeitet, das einer spiteren Mitteilung vor- 
behalten ist. 
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Uber die Inhaltsstoffe der Wurzel von 
Pimpinella saxifraga II 


Von 


FRITZ WESSELY und EDITHA N ADLER 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Jinner 1932) 


In der ersten Mitteilung’ iiber diesen Gegenstand wurde 
neben der Reindarstellung und Konstitutionsermittlung von Pim- 
pinellin und Isopimpinellin auch tiber die Gewinnung eines dritten 
Stoffes aus der Wurzel von Pimpinella saxifraga berichtet, der, 
wie die naihere Untersuchung lehrte, eng mit den beiden erst- 


genannten zusammenhangt. | 
Die Zusammensetzung des bei 222° schmelzenden Stoffes 


wird durch die Formel C,,H;0,(OCH,;) wiedergegeben. Das Ver- 
halten gegen wisseriges Alkali, besonders bei der Titration, kenn- 
zeichnet die Verbindung als ziemlich stabiles Lakton; die ent- 
sprechende Oxysiure ist sehr unbestindig, da schon in schwach 
alkalischer oder neutraler Lésung Laktonisierung eintritt. 

Da auch die Oxydation der neuen Pimpinellasubstanz mit 
Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lésung Furan-2, 3-dikarbon- 
siure lieferte, vermuteten wir unter Beriicksichtigung der Brutto- 
formel in unserer Substanz ein Isomeres des Bergaptens oder ein 
sich vom Oxyhydrochinon ableitendes Kumarin der Kumaron- 
reihe. Vom Pyrogallol als Stammsubstanz ist das einzig denkbare 
Derivat dieser Klasse im Xanthotoxin bekannt. 

Es muBte, wenn dem Stoff vom F. P. 220° als Isomeren des 
Bergaptens I die Konstitutionsformel II zukime, aus _ beiden 
Stoffen durch geeignete identische Reaktionen die gleiche Siure 
der Konstitution [II entstehen. Dies ist nun in der Tat der Fall, 
womit fiir den neuen Stoff die Konstitution II bewiesen und der 


Name Isobergapten vorgeschlagen wird. 





1 F. WEssELy und F. Katias, Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 161, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 140, 1931, S. 589, dort auch die andere Literatur. Dort 
wurde auch angegeben, daB Derivate des 1,2, 4,5-Tetraoxybenzols in der 
Natur bisher nicht aufgefunden wurden. Solche sind aber, allerdings in der 
Form von Chinonen in einigen Naturstoffen (Polypor-, Atrometinsiure, 


Embelin) bekannt. 
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Zur Gewinnung von III haben wir sowohl II als auch | 
zuerst in alkalischer Lésung mit Natriumamalgam _reduziert, 
die entstandene Saéure IV bzw. IV a mit Diazomethan methyliert 
und den gebildeten Ester zu III verseift. Es resultierte in beiden 
Fallen eine Siure der berechneten Zusammensetzung C,,H,,0, 
vom F. P. 132°, wihrend von anderen Autoren ? fiir die aus Berg- 
apten gewonnene Verbindung der F.P. 122° angegeben wird: 
vermutlich waren diese Praiparate noch nicht véllig rein. Wir 
sind noch weiterhin mit der Entwirrung der Extraktivstoffe der 
Pimpinellawurzel beschiftigt. 


Experimenteller Teil. 


Die Isolierung des Isobergaptens erfolgt aus dem Petrol- 
itherextrakt der Wurzel, u. zw. ist sie in dem in kaltem Benzol 
unléslichen Teil, der in der ersten Mitteilung mit A bezeichnet 
wurde, enthalten. Durch 6fteres Umlésen aus Alkohol, in dem 
das Produkt auch in der Hitze ziemlich schwer léslich ist, wird 
es in Form farbloser Kristalle gewonnen. Die Ausbeute betrug 
bisher maximal 0-7 g aus 5kg der Wurzel. Hier sei auch nach- 
getragen, daB die Gewinnung des Isopimpinellins nicht immer so 
leicht durchzufiihren ist, wie es nach der Beschreibung des Rei- 
nigungsverfahrens in der ersten Mitteilung den Anschein haben 
kénnte. Es sind manchmal in dem Rohprodukt der Petrolither- 
extraktion Stoffe von dem Isopimpinellin sehr nahestehender 
Léslichkeit enthalten, die die Reindarstellung des letztgenannten 
Stoffes sehr erschweren kénnen. 





* PoMERANZ, Monatsh. Chem. 72, 1891, 8S. 391, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 100, 1891, S. 391. 
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Das Isobergapten schmilzt bei 222°. 
3-822 mg Substanz gaben 9°36 mg CO, und 1°31 mg H,O 


4-472 mg ‘is »  10°933 mg CO, ,, 1°51 mg H,O 
3359 mg ¥ is 3°665 mg AgJ 
6°039 mg * » in 0°1279 g Kampfer gelést, eine Erniedrigung 


des F. P. von 8°75°. 

Ber. fiir C,,H,O, = C,,H,O, (OCH,): C 66°66, H 3°70, OCH, 14°35%, 
Mol.-Gew. 216. 

Gef.: C 66°81, H 3°84, OCH, 14-41%. 

C 66°67, H 392%, Mol.-Gew. 216. 

Zur Oxydation des Isobergaptens wurden 0:2 g Substanz in 
25cm® 5%iger NaOH in der Wirme gelést, und nach dem Er- 
kalten mit 9cm* 10%igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Nach 
zwolfstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde sechs Stun- 
den auf 80° erwairmt, dann mit Salzsiure iibersattigt und aus- 
veithert. Die Destillation des Atherriickstandes lieferte unter 
0-05 mm und 170° Badtemperatur eine Substanz, die, aus Essig- 
ester umgelést, bei 220° schmolz und mit synthetischer Furan-2, 3- 
dikarbonsdure * keine Depression ergab. Auch die Dimethyl- 
ester waren identisch. 

Zur Hydrierung des Isobergaptens wurden 0-2 g in gerade 
der nétigen Menge 5%iger NaOH in der Wirme gelést, mit 
Wasser verdiinnt und mit iiberschiissigem Natriumamalgam ver- 
setzt. Nach 24 Stunden wurde zur rascheren Zerstérung des Na- 
triumamalgams mit CO, gesittigt und nachher vom Quecksilber 
abgegossen. Beim Ansduern des Filtrates erhielten wir 0:19 4 
einer Substanz, die nach dem Umlésen aus Wasser ab 135° 
schwach sintert und bei 147° unter Aufschiumen schmilzt. Es 
kommt dieser Verbindung die Konstitution IV zu. 
2°972 mg Substanz gaben 3°086 mg AgJ 
3°331 mg m verbrauchten 1°37 cm* 1/100 n-NaQOH. 

Ber. fiir C,,H,,O,: OCH, 13°13%, Aquiv.-Gew. 236. 

Gef.: 13°71%, Aquiv.-Gew. 243. 

Wird diese Verbindung bei 0:05 mm rasch destilliert, so 
bildet sich fast quantitativ ein Destillat, das, aus Essigester, 
Petrolather umgelist, in farblosen Kristallen erhaltlich ist, die 
bei 145—146° nach kurzem vorherigem Sintern schmelzen und 
das Dihydroisobergapten darstellen, in welchem der Kumarinring 
der Stammsubstanz hydriert ist *. 





> Y. Asanina, Act. phytochim. 2, 1924—1926, S. 18. 
* Vgl. die I. Mitteilung. 
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3°711 mg Substanz gaben 8°96 mg CO, und 1°46 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 66°06, H 4°59%. 

Gef.: C 65°87, H 4-454. 

Wird die Saéiure IV zuerst unter gewédhnlichem Druck bei 
150° belassen, so beobachtet man bei dieser Temperatur ein Auf- 
schiumen, bei der darauffolgenden Destillation erhailt man aber 
nur sehr geringe Mengen des Dihydroisobergaptens, wihrend dic 
Hauptmenge als amorphe Masse, die wir nicht niher untersucht 
haben, in dem DestillationsgefiB zuriickbleibt. 

Zur Gewinnung von III wurde die Verbindung IV mit iiber- 
schiissigem Diazomethan behandelt. Nach dem Vertreiben des 
iiberschiissigen Methylierungsmittels nahmen wir den Riickstand 
in Ather auf, der zur Entfernung unvollstindig alkylierter Pro- 
dukte mit verdiinnter NaOH durchgeschiittelt wurde. Nach dem 
Verdampfen des Athers wurde der Riickstand mit verdiinnter 
NaOH verseift, angesiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Der 
Riickstand des Athers wurde bei 0-001 mm und 140—160° destil- 
liert und zur weiteren Reinigung aus verdiinntem Alkohol umge- 
lést. Die farblosen Kristalle schmelzen bei 132° nach laingerem 
vorherigem Sintern. 
3°707 mg Substanz gaken 8°445 mg CO, und 1°85 mg H,O 
2°872 mg < »  90°293 mg AgJ. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 62°40, H 5-60, OCH, 24-80%. 

Gef.: C 62°15, H 5°58, OCH, 24°36%. 

Zur gleichen Siure kamen wir auf dem gleichen Reaktions- 
wege aus 0-1 g Bergapten, wobei wir die Zwischenprodukte nicht 
isolierten. Auch diese Sdiure schmolz, entgegen den Angaben Pome- 
RANZ’, erst bei 132° und zeigte, mit der Saiure aus Isobergapten 
gemischt, keine Depression des Schmelzpunktes. 
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_ Die Heteropolysauren des Germaniums 
(III. Mitteilung) 


Von 


ALFRED BRUKL und BRUNO HAHN 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1932) © 


Die 12-Molybdan-Germaniumsidure. 


Eine Vorschrift, die in guter Ausbeute die Darstellung der 
12-Molybdin-Germaniumsiaure gestattet, haben R. Scuwarz* und 
C. G. Grosscup * angegeben. Die Zusammensetzung der bei gew6hn- 
licher Temperatur entstehenden Kristalle wurde von dem erst- 
genannten Autor und auch von uns als GeO, . 12 MoO, . 32 H,O 
festgelegt. Im Gegensatz zur entsprechenden Wolframsdure, die 
scharf definierte Hydrate besitzt, ist die Molybdin-Germanium- 
siure weit unbestindiger, da sie leicht in ihre Bestandteile zer- 
fallt. Durch Trocknen auf Filtrierpapier, vor allem durch Druck, 
werden einige Mole Kristallwasser abgegeben, wodurch sich der 
niedere Wassergehalt der Priparate von Grosscup (im Mittel 
29 H,O) erklirt. Beide Forscher haben keine weiteren Hydrate 
sichergestellt. Wir suchten, wie in der II. Mitteilung * beschrieben, 
nach niederen Hydraten und muSten auf den mehr oder weniger 
fortgeschrittenen Zerfall der Heteropolysiure Riicksicht nehmen. 
Es wurde von eben hergestellten und gut zentrifugierten Kristal- 
len ausgegangen, wobei in einer Parallelprobe stets der Wasser- 
gehalt bestimmt wurde. Durch Temperaturerhéhung wird eine 
gesittigte wisserige Lésung sowie ein Bodenkérper mit geringerem 
Wassergehalt gebildet, doch ergeben unsere Analysen erst bei 55° 
die véllige Umwandlung in das wasseriirmere Hydrat. 


Einwaage: 0°8298g  Gliihverlust: 0°1664 g 20°06% H,O 
GeO, 104°6 
12 MoO, 1728-0 
26H,O 468-4 — Ber. 20°36% H,O Gef. 20°06% H,O 
2301°0 





* R. Scowarz und H. Giese, Ber. D. Ch. 63, 1930, S. 2428. 
2 C. G. Grosscup, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1930, S. 5154. 
* A. Brukt und B. Hany, Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 194, bzw. Sitzb. 


Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1981, S. 622. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 60 10 
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Uber Schwefelsiure verlieren die Kristalle bis auf 8 Mole 
rasch das gesamte Wasser, doch im Gegensatz zur Wolfram-Ger- 
maniumsiéure wird keine Gewichtskonstanz erhalten, sondern ¢s 
tritt eine langsame, dennoch vollstindige Entwdsserung ein. 





Einwaage: 0°7948 g Gliihverlust: 0°0574 g 7°22% H,O 
GeO, 104°6 
12 MoO, 1728-0 
8H,O 144°12 Ber. 7°29% H,O Gef. 7°22% H,O 
1976°72 


Der groBe Unterschied in der Bestindigkeit der beiden freien 
Heteropolyséiuren wird auch in dem Verhalten gegeniiber von 
Basen zu erkennen sein. Durch konduktometrische Titration labt 
sich zeigen, daB die Molybdin-Germaniumsdure einer starken 
hydrolytischen Spaltung unterliegt, die sich bereits beim Ersatz 
des dritten Wasserstoffes durch Alkaliionen bemerkbar macht. 
Wird eine 7/10 Natronlauge mit einer m/100 Molybdin-Germanium- 
siure titriert (siehe II. Mitteilung), so tritt bei etwa 4 Mol Lauge, 
berechnet auf 1 Mol der freien Siure, eine Richtungsdnderung ein, 
die zufolge der Hydrolyse durch einen flachen Ubergang gekenn- 
zeichnet ist. Bei 5°38 Mol Lauge ist das Leitfahigkeitsminimum 
schwach ausgeprigt, und es erfolgt nun eine geringe Zunahme bis 
14-38 Mol. Ein horizontales Kurvenstiick, das bis 26 Mol reicht, 
zeigt eine Umwandlung an, worauf dann die normale proportio- 
nale Zunahme der Leitfahigkeit einsetzt. Aus diesem geschilderten 
Kurvenzug lassen sich nun fiir den Abbau dieser Saéure durch 
OH-Ionen wichtige Schliisse ziehen. Starke Basen kénnen héch- 
stens 4 Wasserstoffe ersetzen, ohne die Heteropolysiure zu zer- 
stéren, denn nach dem Austausch des 5. Ions tritt, wie aus der 
Zunahme der Leitfahigkeit zu ersehen ist, Bildung von Trimolyb- 
dat ein. Aus dem Verhidltnis Lauge zu den Komponenten der Saure 
1aBt sich leicht errechnen, da bis zur nichsten Richtungsdnderung 
bei 14°38 Mol die Molybdansdure iiber das Tri- zum Dimolybdat 
und das Germaniumdioxyd zum m-Natriumgermanat abgebaut 
worden ist. Der horizontale Kurventeil gibt die Bildung des nor- 
malen Molybdates durch weitere 12 Mol wieder, so daB der ge- 
samte Zerfall der 12-Molybdin-Germaniumsdure durch 26 Mol 
erreicht werden kann. Grosscup hatte ebenfalls durch Titration 
die Vorginge beim Abbau dieser Heteropolysiure zu studieren 
versucht, wendete Phenolrot als Indikator an und fand bei 24 Mol 
die Zersetzung beendet. Die Germaniumsiure, als sehr schwache 
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Siure, 14Bt sich mit Phenolrot nicht titrieren* und die Differenz 
von 2 Mol Lauge erscheint hiedurch aufgeklirt. Hingegen muB 
eine andere Aussage dieses Autors richtiggestellt werden. Bei 
der Titration mit Hilfe eines Indikators ist der Farbenumschlag 
zufolge der sich bildenden Zwischenprodukte unscharf und geht 
nach einigem Stehen wieder zuriick. Es benétigt daher eine solche 
Bestimmung mehrere Stunden. Aus diesem stufenweisen Abbau 
wird nun auf das Vorhandensein von ungesiattigten Molybdin- 
Germaniumsduren geschlossen. Unser Kurvenzug, gewonnen durch 
konduktometrische Titration, zeigt nun deutlich, dai diese 
Zwischenprodukte keine Heteropolysduren, sondern Polymolybdate 
sind. Ein Vergleich der Neutralisationskurven der 12-Molybdin- 
Germaniumsdure und 12-Wolfram-Germaniumsidure (siehe II. Mit- 
teilung), bei der als erstes Abbauprodukt die 10-Wolfram-Ger- 
maniumsdure aufgefunden wurde, ergibt wesentliche Unterschiede. 
Die Bildung einer ungesittigten Komplexsdure wird durch ein ge- 
rades Kurvenstiick angedeutet, das sich an jenen Teil, der der 
Neutralisation der ionogenen Wasserstoffe zugehért, anschlieBt. 
Die Molybdin-Germaniumsaure besitzt an dieser Stelle keine Um- 
wandlung, vielmehr wird eine zunehmende Leitfihigkeit beob- 
achtet. 

Durch Ejinfiihrung der schwachen Guanidinbase, die einen 
schwerléslichen Niederschlag erzeugt, gelang es R. Scawarz und 
C. G. Grosscup ein achtbasisches Salz herzustellen. Um die aus 
unserer Titration gezogene Folgerung, da® vierbasische Alkali- 
salze eine geringe Bestindigkeit besitzen, auf ihre Richtigkeit zu 
priifen, wurden berechnete Mengen Natriumkarbonat und _ kri- 
stallisierte 12-Molybdin-Germaniumsiure zusammengebracht. Aus 
der konzentrierten Liésung schieden sich durchsichtige gelbe Kri- 
stalle aus, die rasch verwitterten, triibe wurden und teilweise die 
Liéslichkeit in Wasser einbii®ten. Das entsprechende Bariumsalz 
erleidet bereits in wisseriger Lésung eine weitgehende Zerlegung 
unter Abscheidung von weifen Bariummolybdaten, so daB keine 
Kristalle erhalten werden kénnen. Fiir die Bestindigkeitspriifung 
kommen noch Merkuroionen in Betracht, die bei stabilen Hetero- 
polysiuren simtliche ersetzbare Wasserstoffe zu vertreten ver- 
mdgen. In der Siedehitze wird ein orangegefirbter Niederschlag 
gebildet, der sich bei langerem Verweilen unter der Mutterlauge 
veraindert, wobei gelbe Flocken in mit der Zeit zunehmender 
Menge beobachtet werden kénnen. 


* ARAKEL TSCHAKIRIAN, Compt rend. 187, 1928, S. 229. 
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Einwaage: 0°6654g Trockenverlust: 0°0400 9 6°01 % H,O 
ie 0°6753 g Gliihverlust : 0°2372 g 35°12 % 
— 6°01%H,0 
29-11% Hg,O 








Gef. 29°11% Hg,O Ber. auf Trockensubstanz 30°97% Hg,O 


2 Hg,O 834-44 Ber. 31°29% Gef. 30-97 % 
GeO, 104-60 
12 MoO, 1728-00 
2667 - 04 

Die Zusammensetzung fiihrt zum vierbasischen Merkurosalz, 
doch soll dem gefundenen Wassergehalt keine grobe Bedeutung 
zugemessen werden, da, durch die Zersetzlichkeit bedingt, das 
Praiparat rasch analysiert werden muBte, wobei etwas Feuchtig- 
keit noch anhaften konnte. 

Wird die Darstellung des Merkurosalzes in der Kilte vor- 
genommen, so entsteht ein tiefgelber Niederschlag, in dem nur 
etwa 3 Metallionen je Molekiil enthalten sind. 

Einwaage: 0°5062g Trockenverlust: 0°0235 9 4°64% H,O 
0°4383 g Gliihverlust: 0°1167 g 26-62 % 

— 4°64% H,O 
21°98 % Hg,O 





” 





Gef. 21°98% Hg,O Ber. auf Trockensubstanz 23°05% Hg,O 


11/, Hg,O 625-83 Ber. 25°46 % Gef. 23°05% Hg,O 
GeO, 104-6 
12 MoO, 1728-0 
2458-43 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB die 12-Molybdin- 
Germaniumsdure, wenn vier ionogen gebundene Wasserstoffe an- | 
genommen werden, keine bestindigen neutralen Salze zu bilden — 
vermag. 

In diesem Zusammenhange erweckte die von E. M. Cuamor’ 
angegebene Mikroreaktion auf Germanium unser Interesse, in der 
dieses Element als Rubidium-Germaniummolybdat nachgewiesen 
wird. Aus Rubidiumnitrat und der Heteropolysiure wurden kleine 
gelbe Kristalle erhalten, die unter dem Mikroskop den beschrie- 
benen Formen entsprachen. 





Mittelwert aus drei Bestimmungen: H,O 3°28% 
” ” ” ” MoO, 79°27 % 
Einwaage: 1°0705 9 Auswaage: 0°0494g GeO, 4°61% 
Aus der Differenz: Rb,O 12°84% 





5 E. M. Cuamot und H. J. Cote, Mikrochemie, 4, 1926, S. 97. 
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3 Rb,O 560-70 Ber. 12°83 % Gef. 12°84 % 
2 GeO, 209-20 4°79 % 4°61 % 
24Mo00, 3456-00 79°08 % 79°27 % 
8 H,O 144°12 3°30 % 3°28 % 
4370) * 02 100°00 100-00 
Im Trockenschrank bei 105° werden 4H,O abgegeben. 
Ber. 1°76% Gef. 1°61% 


Diese bestiindige Verbindung ist also tatsdchlich ein 
saures Salz. 

SchlieBlich sei auf einen weiteren Unterschied der beiden 
Germaniumheteropolysduren verwiesen. In der Wolfram-Ger- 
maniumsdure kénnen einige WQO,-Reste durch Vanadinsdure er- 
setzt werden, wodurch prachtig rot gefirbte Kristalle entstehen. 
Die Molybdin-Germaniumsdure ist zu einem solchen Austausch 


nicht befahigt. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde durch konduktometrische Titration der Abbau 
der 12-Molybdin-Germaniumsidure verfolgt und festgestellt, daB 
keine ungesattigten Germanium-Molybdansiuren bestehen. 

2. Es wurde gefunden, daB die neutralen (vierbasischen) 
Salze den Zerfall der Heteropolysiuren bedingen und daB nur 
saure Salze bestindig sind. 
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Uber die Struktur der Azeton-Kresol- : 
Kondensationsprodukte gg 


Von 


JOsEPH B. NIEDERL 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit New York, Washington Square 
College in New York 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februar 1932) 


NIEDERL* und Casty? beschrieben in ihren Dissertationen 
im Jahre 1925 bzw. 1926 Kondensationen von Kresolen mit 
Azeton. Auf dem gleichen Gebiet waren vorher WITTENBERG ’, 
Dianin * und insbesondere Zincke und GABEL® titig gewesen. Die 
Resultate der letztgenannten Forscher sind von besonderem 
Interesse, da deren Arbeiten erstens die Grundlage einer aus- 
gedehnten Patentliteratur® wurden und zweitens in einem ge- 
wissen Widerspruch zu den Anschauungen NiepERLS* und Castys * 
stehen. 

Trotzdem die von beiden Forschergruppen (ZINcKE-GABEL 
und Niepert-Casty) unabhingig erhaltenen kristallisierten Pro- 
dukte in ihrem physikalischen und chemischen Verhalten durch- 
aus identisch zu sein scheinen, wurden doch von beiden Parteien 
verschiedene empirische sowie auch mehrere Strukturformeln 
aufgestellt. Im folgenden soll nun eine kritische Darstellung und 





1 NIEDERL, Inauguraldissertation, Universitat Graz, April 1925. 

2 Casty, Inauguraldissertation, Universitat Graz, Mai 1926. 

3’ WITTENBERG, J. prakt. Chem. (2) 26, 1882, S. 76. 

4 Dianin, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 7, 1891, S. 488; Ber. D. ch. G. 
25, 1892, S. 334. 

5 ZINCKE und GABEL, Dissertation Marburg, 1903; Ann. 388, 1912, 
S. 299. : 
¢ Scuerinc-Kanpaum, brit. Pat. 273.684—273.686, 279.855—279.857, | | 
280.924, 280.956, 285.833, 293.001 (1927); kan. Pat. 278.725—278.729, 281.114 
bis 281.120 (1927), 283.943 (1928); USA.-Pat. 1,996.769 (1928), 1,784.599 (1930) ; 
franz. Pat. 641.437, 642.944 (1927); schweiz. Pat. 127.522 (1927). 

7 NIEDERL, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1928, S. 2230; Z. ang. Chem. 
44, 1931, S. 467. 

8 NIEDERL und Casty, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 86, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1929, S. 1038. 
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Vergleich der Verhaltnisse gegeben werden, um einer Entschei- 
dung der wirklichen Struktur dieser Kérper niher zu kommen. 


empirische und Struktur- 
formeln. 


Bildungsweisen, 


Das Ausgangsmaterial ist in beiden Fillen dasselbe, nim- 
lich Kresol und Azeton. ZINcKE und GABEL lassen auf ein Gemisch 
von 6 Molgewichten Kresol und 2 Mol Azeton Salzsiiure bei er- 
héhter Temperatur einwirken, wihrend Niepert und Casty kon- 
zentrierte Schwefelsiure in der Kilte auf ein Gemisch von 2 Mol 
Kresol und 3 Mol Azeton reagieren lassen. Der Reaktionsverlauf 
wird folgend gegeben: 


ZINCKE-GABEL : NIEDERL-CASTY : 














2 Mol Kresol: C,,H,,0, 2 Mol Kresol: C,,H,,0,. 

2 Mol Azeton: C,H,,0, 3 Mol Azeton: C ,H,,.0, 

C,oH,,9, C.,H;,0, 

— 2 Mol H,O: H ,O, — 2 Mol H,0O: H ,O, 
m- und p-Kresol- o-Kresol-Kond.-Prod.: C,,H,,0, (p-Subst.) 

Kond.-Prod.: C,,H,,0, — 1 Mol H,O: H ,O 








m- und p-Kresol- 
Kond.-Prod.: C,,H,,0, (o-Subst.) 





Die kristallisierten Kérper zeigen folgende Eigenschaften: 


o-Kresol-Azeton-Kondensationsprodukt: 


F. P. 245°, léslich in Alkalien und organischen Lésungs- 


mitteln. 


Dieses Produkt wird von Zincke und GABEL wohl erwihnt, 


doch wurde es weder eingehend untersucht noch analysiert. 


m-Kresol-Azeton-Kondensationsprodukt: 
F. P. 126°, 132° (Z.-G.); 127°, 182° (N.-C). 


Unléslich in Alkalien, léslich in organischen Solventien, 


sehr stabil, wird von kochender Jodwasserstoffsiure (sp. G. 1:7) 
nicht angegriffen. 


p-Kresol-Azeton-Kondensationsprodukt: 
F. P. 137° (Z.-G.), 137° (N.-C.). 
Eigenschaften gleich dem m-Kresolprodukt. 
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Folgende Strukturformeln wurden aufgestellt: 


ZINCKE-GABEL: NIEDERL-CASTY : 
Fiir das o-Kresol-Produkt: 
(p-Substitution) 
OH OH 
“ ee % ( > 
keine \ J 
\ \Z 
Cfo -- ORs 00--Cile OCs 
| 
CHs CHs 


Fiir die m- bzw. p-Kresol-Produkte: 
: (o-Substitution) 


CH; CHs CHs CHs 
a aN P | ( i 
aw, Leer 
ae a St Om me BN 
ons bn, bu, 
tial Il. CratiaeOs 
oN 
8 
—O——_C—CHs 
CHs— OS aN 
du, | | 
Né 
Cee... 


Die von ZincKE und GABEL aufgestellten Strukturformeln 
enthalten einen achtgliedrigen, heterozyklischen Ring; ferner 
Atherbindung zwischen zwei Phenylgruppen und zwei tertiiren 
Kohlenstoffatomen in einer Formel und in gemischter Weise, 
nimlich gegenseitige Atherbindung zwischen Phenyl und ter- 
tidrem Kohlenstoff, in der anderen. Bestehen schon gegen die An- 
nahme eines achtgliedrigen Ringes Bedenken, so verschirfen sich 
diese noch durch die Tatsache, daf der m- und p-Kresolkérper 
durch Jodwasserstoffsdure (sp. G. 1-7) nicht aufgeschlossen werden 
konnte. : 

Die Spirochromanstruktur kénnte nicht nur obige Be- | 
denken vermindern, sondern auch die Formel der o-Kresolver- 


bindung 146t sich miihelos ableiten als das Produkt, bei dem 

Eintritt der Alkylgruppe in p-Stellung zum Hydroxyl stattge- ) 
funden hat und dadurch den nur durch o-Substitution méglichen 
Sechserringschlu8 (m- und p-Kresolverbindung) unméglich machte. 








-CHs 


+ 


CHs 
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Ob sich bei der Bildung dieser Kérper zuerst Oxythymol 
bzw. dessen Isomere bilden und dieses dann sich weiter konden- 
siert, oder ob zuerst Bildung von Mesityoxyd oder Phoron ® statt- 
findet und sich die Kresole dann an diese ungesittigten Ketone 
anlagern, kann zurzeit nicht entschieden werden. 


Bilanz der Analysenresultate. 
o-Kresol-Kond.-Prod.: (Z.-G.) keine Formel; (N.-C.) C,,H,,0y. 


ZINCKE-GABEL NIEDERL-CASTY 
Ber. % Gef. % Ber. % Gef. % 
C Late eee a _ 77°98 78°23, 78°01 
| a ea ae — _ 8°54 8°97, 8°78 
Mi xX ee _ — 6°12 6°15, 5°95 
m-Kresol-Kond.-Prod.: (Z.-G.) C,,H,,0,; (N.-C.) C,,H,.0.. 
C (a ae cee 81°03 81°09 82°14 81°92, 82°04 
By Fw Se ee 8°18 8°08 8°33 8°26, 8°29 
Mol.-Gew. .... 296 303 336 325, 328, 322 
p-Kresol-Kond.-Prod.: (Z.-G.) C,,H,,0,; (N.-C.) C,,H,.0,. 
OS Foes. as 81°03 81°20, 81°34 82°14 82°06, 82°39 
BS: . eee Bee 8°18 8°11, 8°46 8°33 8°39, 8°45 
Mol.Gew. .... 296 285, 293, 303 336 — 


Es ist bemerkenswert, dai jede Partei Analysenresultate 
angibt, die fiir die jeweilig vorgeschlagenen Formeln stimmen, 
trotzdem die beiden Formeln einen Unterschied im Kohlenstoff 
von 1:11%, im Wasserstoff 0°15% und im Molekulargewicht volle 
40 Einheiten bedingen. 


Bromderivate. 


o-Kresol-Kond.-Prod. Dibromderivat, F. P. 220° (N.-C.); 
(Z.-G.) keine Formel; (N.-C.) C,,H,,.Br,03. 


ZINCKE-GABEL NIEDERL-CASTY 
Ber. % Gef. % Ber. % Gef. % 
MS ie ae — — 31°25 81°99, 31°11 


m-Kresol-Kond.-Prod. Dibromderivat, F. P. 215° (N.-C); 
(Z.-G.) keine Formel; (N.-C.) C,,H,,0,. 


Cte eee aes -—- — 55°86 55°61 
sep iy oe — — 5°26 5°59 
Br — — 32°39 32°51 





® NiEDERL, Journ. Amer. Chem. 5/, 1929, S. 2426. 
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Tetrabromderivat, F.-P. 190° (Z.-G.); 
(Z.-G.) C,,H,,Br,0,; (N.-C.) C,,H,,Br,0,. 


ZINKE-G ABEL NIEDERL-CASTY 
Ber. % Gef. % Ber. % Gef. % 
my eo eee 52°25 49°42, 49-09 49-08 — 


Hexabromderivat, F.-P. 252° (Z.-G.); 
(Z.-G.) C,,H,,Br,0,; (N.-C.) C,,H,,.Br,0,. 
Os 6 ee ee 62°31 59°88, 59°97 59°26 -- 


p-Kresol-Kond.-Prod. Dibromderivat, F.-P. 213° (Z.-G.); 
(Z.-G.) C,,H,.Br,O0, ; (N.-C.) C,,H,,Br,0,. 
Oe ar ep oe a 35°24 32°21, 32°09 32°39 — 


Hexa-Bromderivat, F.-P. 280° (Z.-G.); 
(Z.-G.) C,)H,,Br,0, ; (N.-C.) C,,H,.Br,0,. 
i HER a 62°31 60°18, 59-07 59°26 -- 


Es war vorauszusehen, daB schirfere Unterschiede in den 
Analysenresultaten bei den Derivaten dieser Kérper zum Aus- 
drucke kommen werden. Ein Vergleich der von ZINCKE-GABEL 
einerseits und Nieperi-Casty anderseits gefundenen Werte fiir 
die Bromderivate zeigt folgendes Ergebnis: 

Von den vier Bromderivaten, die von ZinckeE und GABEL 
dargestellt und analysiert wurden, entspricht keine einzige den 
Erfordernissen der von diesen Forschern aufgesteliten Formel. 
Zu dieser Diskrepanz in den Resultaten duBern sich ZiIncKE und 
GABEL in ihrer Publikation (Seite 307, loc. cit.) wie folgt: 

,»Beide Kondensationsprodukte haben gut kristallisierende. 
anscheinend einheitliche Verbindungen ergeben, aber in keinem 
Fall haben wir stimmende Analysen erhalten kénnen, immer 21 
wenig Brom und zu viel Kohlen- und Wasserstoff gefunden.“ 


Chlorderivate. 
m-Kresol-Kond.-Prod. Tetrachlorid, F.-P. 198-201° (Z.-G.), krist.; 
(Z.-G.) C,,H,,Cl,0, ; (N.-C.) C.,H,,Cl,0,. 


ZINCKE-GABEL NIEDERL-CASTY 
Ber. % Gef. % Ber. % 
RRR peas VR 8 ae 55°29 — 58°50 
Soe a ek ee 4°61 _ 4°50 
ig ae gage 32°72 — 29°95 


Bei der Besprechung dieser Verbindung bemerken ZinckE und GABEL 
(S. 306, loc. cit.): ,Die Analysen ergaben immer 2—3% Chlor zu wenig.” 
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m-Kresol-Kond.-Prod. Hexachlorid, F.-P. 208° (Z.-G.), krist. : 
(Z.-G.) C,>H,,Cl,0, ; (N.-C.) C,,H,,Cl,0,. 


ZINKE-GABEL NIEDERL-CASTY 
Ber. % Gef. % Ber. % 
C . €.33Geaea.s 47°72 47°51 50°82 
H . «isa cole 3°61 3°70 4:05 
Cl . + ‘s:aeaieeens 42°30 42°39 39-99 


Oktachlorid, F.-P. 90—110° (Z.-G.), amorph; 
(Z.-G.) C,,H,,Cl,0, ; (N.-C.) C,,H,,Cl,0,. 


© isk eee tere 41°98 46°33 45-01 
Bo«ix S S66 sxe 2°82 3°47 3-27 
Cl «ae be ee alee be 49°61 45°26 46°40 


p-Kresol-Kond.-Prod. Oktachlorid, F.-P. 73—85°® (Z.-G.), amorph ; 
(Z.-G.) C,,H,,Cl,0, ; (N.-C.) C,,H,,Cl,0,. 


OC «sew Ses 41°98 44°18 45°01 
| er ee ee 2°82 3°14 3°27 
CTs a ee eee 49°61 46°44 46°40 


Dekachlorid, F.-P. 105—115° (Z.-G.), amorph; 
(Z.-G.) CyoHy,Cl, 0, ; (N.-C.) C.3H,,Cl,,0,. 


O'S ae ee 37°45 39°79 40°53 
BS wae se oS 2°18 3°61 2°64 
Ch i. 6 ie aes 55°38 50°34 52°12 


Mit Ausnahme der Hexachlorverbindung des m-Kresol-Kon- 
densationsproduktes stimmen auch die Analysenresultate dieser 
Verbindungen besser fiir die von NiEpERL und Casty aufgestellte 
Formel, doch steat diese Tatsache an Beweiskraft den kristalli- 
sierten Bromverbindungen nach, da es sich hier in der Mehrzahl 
der Falle um nicht kristallisierte Substanzen handelte, deren Un- 
reinheit sich auch aus den unscharfen Schmelzpunkten zu _er- 
kennen gibt. 


Nitroderivat. 
m-Kresol-Kond.-Prod. Tetranitro, F.-P. 243° (N.-C.), krist. ; 
(Z.-G.) C,,H..N,0,9; (N.-C.) C.,H..N Ojo. 


ZINCKE-GABEL NIEDERL-CASTY 
Ber. % Ber. % Gef. % 
© ..¢ spi Ss ee 50°42 53°49 53°48 
RS ss alae ei, ere 4°20 4°65 4°44 


a ey eareg mae + Hee 11°76 10°85 10°87 
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Formel NIEDERLS. 
Es ist nun notwendig, beide Formeln dahin zu tiberpriifen, 


inwiefern der einen oder der anderen der Vorzug gebiihrt in der | 
Erklirung der Bildung gewisser Abbauprodukte als auch der | 


Bildung dieser Kondensationsprodukte durch die Synthese. 


Zinkstaubdestillation. 


ZINCKE und GABEL konnten aus den Produkten der Zink- ; 


staubdestillation einen alkaliunléslichen Koérper von der Formel 
C,.H,,0, ferner m-Kresol bzw. p-Kresol und einen gesdttigten 


gasférmigen Kohlenwasserstoff (Propan) isolieren. Die Reaktions- |— 


gleichung wire dann folgende: 
C,oH,,0, +3 H, = C,,H,,0 + C,H,O i C,Hg. 


Die Bildung gleicher Produkte kann auch ohneweiters aus — 


der héhermolekularen Formel veranschaulicht werden: 
C.3H2.02 +5 H, = C,,H,,0 + C,H,O +2 C, Hg. 


Beide Formeln vermégen also den Reaktionsverlauf in zu- 
friedenstellender Weise wiederzugeben. 


Katalytische Reduktion. 


Zahlreiche Patente*® behandeln die technische Herstellung 
von Thymol aus dem m-Kresol-Kondensationsprodukt, auch die 
Bildung dieser Substanz l48t sich aus beiden Formeln chne 
Schwierigkeiten ableiten. Wahrscheinlich verliuft der Prozefi 
aihnlich der oben erwadhnten Zinkstaubdestillation. 


Oxydation mit Chromsidure. 


ZINCKE und GABEL fanden das m-Kresol-Kondensations- 
produkt auBerordentlich stabil, es gelang ihnen jedoch, aus der 
p-Kresolverbindung eine Séure C,,H,,0, zu isolieren. Die Analysen 
dieser Saéure sowie deren Salze und Ester stimmen ausgezeichnet 
auf diese Formel. Die Bildung dieser Siure, deren Struktur nicht 
gegeben wurde, l4Bt sich ohneweiters aus der Doppelitherforme! 
ableiten: 





CeoH, 40, ——2— OyoH2o0,. 
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Diese Verbindung wurde von ZinckE und GABEL nicht her- i 
gestellt. Die Analyse entspricht wiederum der héhermolekularen | 
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Um die héhermolekulare Spirochromanformel zur Erklirung 
dieses Oxydationsvorganges heranziehen zu kénnen, ist in Be- 
tracht zu ziehen, daB anscheinend, wie die Reduktionen zweifels- 
ohne zeigen, das Molekiil unter Bildung von Oxymethyl-isopropy!l- 
benzol, bzw. dessen Abkémmlinge zerfillt. In Analogie mit 
dieser Beobachtung miiBte dann die isolierte Saiure ein Dimeres 
der 4-Oxy-3-isopropenyl-benzoesiure sein und ihre Bildung wire 
in ibnlicher Weise wie das Verhalten des p-Kresol-Kondensations- 
produktes bei der Reduktion erklirbar. Von diesem Gesichts- 
punkte aus kann auch die NIEDERLSCHE Formel den Anforderungen 
vollauf geniigen und der Reaktionsverlauf wire dann folgender: 


C,3Hyg0. —2—  (CyoH00y)e- 


Isomere dieser Siure sind in der Literatur bekannt und 
zeigen diese ein Ahnliches, physikalisches (hoher Schmelzpunkt, 
Lislichkeit usw.) Verhalten. 


Bei Oxydationsversuchen an der m-Kresolverbindung konnte 
NIEDERL ‘ zwei Sduren isolieren, eine, deren prozentuelle Zusam- 
mensetzung einer Trimethyl-hydrocumarsdure entsprechen wiirde, 
und eine andere, einer zweibasischen Fettsiure entsprechend. Die 
Isolierung einer substituierten Hydrocumarsdure wiirde zugunsten 
der Spirochromanformel sprechen. 

Fries und FickewirtH’*® konnten die m-Kresolverbindung 


aus Oxythymol unter Verwendung kochender Jodwasserstoff- 
sdure (sp. G. 1-7) aufbauen. Der Reaktionsverlauf wird wie folgt 


gegeben: 





2 C,oH,,0, — 2 H,O = C..H,.,0.. 


Bedenken entstehen, wenn man in Betracht zieht, dab es 
sich um die Bildung eines heterozyklischen Achterringes, ferner 
um die Formation tertiirer und Phenylither handelt und dabei 
sind das wirkende Agens und Reaktionsbedingungen solcher Art, 
daB sonst eben die Aufspaltung eines solchen Kérpers (ZEISEL- 
Reaktion) erfolgen miiBte. 


Erwigt man hingegen die Leichtigkeit, mit der Oxy- 
thymol *® ** Wasser abspaltet, so ergeben sich folgende Méglich- 
keiten: 





70 Fries und Fickewirts, Ann. 362, 1908, 8S. 40. 
11 NIEDERL, SmitH und McGreaL, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1931, 


S. 3390. 
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1. Abspaltung von Wasser aus dem tertiiiren Hydroxyl und . 


der Isopropylgruppe am gleichen Kohlenstoffatom (Bildung voi 
Isopropenylkresol), 

2. Abspaltung von Wasser aus dem tertiiren Hydroxyl und 
der Isopropylgruppe eines zweiten Molekiils. 

Ungleich dem Verhalten von Chlor- und Bromwasserstof- 
sduren, die die Abspaltung von Wasser nach 1 bewirken, re- 
agiert Jodwasserstoffsiure méglicherweise nach 2. In diesem 
Falle wire der Reaktionsverlauf folgender: 


3 C,oH,,0, —2H,0 = C3oH;.0, —_—e C,H,O 28 H,O — C.3H2,0>. 


Leider erwihnen die beiden Forscher nicht, ob sich unter 
den alkaliléslichen Aufarbeitungsprodukten m-Kresol befand. Ein 
einwandfreier Nachweis dieser Substanz nach Beendigung der 
Reaktion wire fiir die Aufklirung des wirklichen Reaktions- 
verlaufes fuBerst wertvoll. 

SchlieBlich mége noch die Synthese des m-Kresol-Azeton- 
Kondensationsproduktes aus Phoron und m-Kresol erwdhnt 
werden ': 


C,H,,0 +2 C;H,O i= C.3H3 0 ee H,O ane C.3H..0p. 


Zusammenfassung. 


Fiir die Zusammensetzung der aus der Kondensation von 
Azeton mit Kresolen unter dem EinfluB saurer Medien entstehen- 
den kristallisierten Kérper sind in der Literatur mehrere Struk- 
turen und zwei verschiedene empirische Formeln angegeben, 
nimlich fiir das m- und p-Kresol-Kondensationsprodukt: C..H,,0, 
(ZINCKE-GABEL) und C,,H,,O, (NIEDERL-CasTyY). 

Ein kritischer Vergleich der Analysenresultate, insbeson- 
dere derjenigen der Halogenderivate, spricht zugunsten letzterer 
Formel, auch die beobachteten Reduktions- und Oxydations- 
produkte sowie die Synthesen begiinstigen die NIEDERLSCHE An- 
schauung. 
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Zur Kenntnis von 1, 2, 3, 4--Tetraoxybenzol- 
derivaten 


Synthese des 6, 7, 8-Trioxykumarins und des 
Dimethylfraxetins 


Von 


FRITZ WESSELY und FRANZ LECHNER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februar 1932) 


Durch eine Zentralblattnotiz* wurden wir auf eine Arbeit 
von W. Baker und H. A. Situ aufmerksam, die sich mit der Syn- 
these von Derivaten des 1, 2,3, 4-Tetraoxybenzols beschiftigen, 
um sie als Ausgangsmaterial zur Synthese der wenigen bisher be- 
kannten Naturstoffe, die sich vom genannten Tetraoxybenzol ab- 
leiten — als soleche sind bekannt: das Petersilienapiol-1, 4-Dimeth- 
oxy-2, 3-methylendioxy-allylbenzol, das Dillapiol-3, 4-Dimethoxy- 
1, 2-methylendioxy-allylbenzol, 1, 2, 3, 4-Tetramethoxy-allylbenzol 
aus Dillél und das Fraxetin-7, 8-Dioxy-6-methoxy-kumarin —, 
zu verwenden. 

Auch wir haben im Hinblick auf eigene Altere Arbeiten ’ 
mit synthetischen Versuchen begonnen, von welchen, als schon 
lingere Zeit vollendet, zunichst die Gewinnung des freien Tetra- 
oxybenzols, einiger seiner Derivate und die Synthese des 6, 7, 8- 
Trioxy-kumarins und seines Trimethylithers, der mit dem natiir- 
lichen Dimethylfraxetin identisch ist, mitgeteilt sei. 

Das 1, 2,3, 4-Tetraoxy-benzol wurde erstmalig von EINHORN 
dargestellt *. Monopyrogallol-karbonat wird nitriert, die nach der 
Abspaltung der Karbonatgruppe gebildete Nitroverbindung I zu 
1-Amino-2, 3, 4-trioxy-benzol II reduziert; diese Verbindung liefert 
bei der Verkochung mit Wasser das Tetraoxybenzol. 


R 
oo 

OH I R=NOs 

| L. ll R=NHe 
NWS, 
UH 





* Chem. Centr. 1932, 8. 54. 

* F. WessELy und E. Demmer, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1279; 62, 
1929, S. 120. 

3 ErnnorRN und Preirrer, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 100. 
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Die Nacharbeitung dieser von E1nnorn gegebenen Vorschri't 
ergab bei der letzten Reaktionsstufe nur sehr geringe Ausbeuten 
an Tetraoxybenzol. Wihrend wir also sonst den Angaben der 
Literatur folgen konnten, haben wir die Verkochung von II ab. 
geindert und kamen so zu Ausbeuten von 43% an 1, 2, 3, 4-Tetra- 
oxybenzol. 


Von dieser Verbindung ausgehend, wurde der Tetraoxy- 
benzaldehyd dargestellt, der in guter Ausbeute erhiltlich ist. Der 
Aldehyd liefert unter den Bedingungen der Perkinschen Synthese 
eine Verbindung der Formel C,,H,.0,, die als 6, 7, 8-Triazetoxy- 
kumarin III anzusprechen ist. Ein Vergleich mit einem durch 
Entmethylierung aus Fraxetin und nachheriger Azetylierung er- 
haltenen Produkt, dem die obige Konstitution zukommen mub, 
ergab Identitat. Die Verseifung von III ergab das freie Kumarin IV. 
das, mit Diazomethan methyliert, das 6, 7, 8-Trimethoxykumarin V 
lieferte, das mit natiirlichem Dimethylfraxetin identisch war. 


RO /\ JN " 
: Ill. R=CHsCO 
co IV. R=H 
Ro” \ BY ob V. R=CHs 
OR 


Es wurden auch Versuche zur Darstellung des Tetraoxyazetophenons 
nach der gewéhnlichen Methode von HoescH unternommen, ohne daf wir 
die Verbindung erhalten konnten. 


Versuche. 


Darstellung des 1,2,3,4-Tetraoxybenzols. 


Zur Gewinnung dieser Verbindung wurde _ entsprechend 
den Angaben Ermnnorns das Monopyrogallolkarbonat nitriert und 
dieses Produkt zum 4-Amino-1, 2, 3-Trioxybenzolchlorhydrat re- 
duziert. Die Eigenschaften dieser Substanz decken sich mit den 
Angaben Einnorns. Die Umwandlung des 4-Amino-1, 2, 3-Trioxy- 
benzolchlorhydrats in das 1,2,3,4-Tetraoxybenzol haben wir 
aber anders durchgefiihrt, wobei wir nur das Verfahren beschrei- 
ben, das nach zahlreichen anderen Versuchen die besten Aus- 
beuten liefert. Trockenes Aminopyrogallolchlorhydrat, das von 
iiberschiissiger HCl befreit sein mu, wird in der 15fachen Menge 
Wassers (luftfrei, mit Kohlensiure gesittigt) gelést und in der 
Bombe (Luft durch Kohlensiure verdringen!) sechs Stunden auf 
zirka 150° erhitzt; dann wird die tiefbraun gefirbte Lisung zirka 
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‘inen Tag ausgeithert; der rotbraune, kristallinische Atherriick- 
‘and wird im Hochvakuum sublimiert. Badtemperatur zirka 160°, 
02 mm. Das fast reinweiBe Sublimat ist durch zweimaliges Aus- 
kochen mit der zwanzigfachen Menge Benzol von tiefer schmel- 
zenden Substanzen zu befreien. F. P. 161°, ab 153° Sintern; Aus- 
beute: 43% der Theorie. 


Weife oder schwach rosa gefiirbte Nadeln aus Essigester. 
Lislichkeit in Benzol etwa 1 : 400. Durch Behandeln von 1, 2, 3, 4- 
Tetraoxybenzol in absolut methylalkoholischer Lésung mit einem 
Uberschu8 von Diazomethan wurde ein Tetramethylither erhal- 
ten, der, aus Alkohol-Wasser umgelést, bei 87°5° schmolz, nach 
kurzem, vorhergehendem Sintern. Die Methoxylbestimmung nach 
ZEISEL-PREGL-FRIEDRICH ergab: 


1°549 mg Substanz gaben 6°827mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0,: OCH, 62°6%. 
Gef.: 58°2%. 


1,2,3,4-Tetraazetoxybenzol. 


1g 1,2, 3, 4-Tetraoxybenzol wurde mit 5 g wasserfreiem Na- 
triumazetat und 10cm Essigsiureanhydrid zwei Stunden auf 
150—160° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Reaktionsmasse 
mit Eis aufgearbeitet. Nach zweimaligem Umldésen aus Alkohol 
betrug die Ausbeute an reinweifen Kristallen 18g. Das _ ent- 
spricht 84% der Theorie. 

Der Schmelzpunkt lag bei 142°, ab 139° Sintern, und konnte 
durch nochmaliges Umlésen nicht mehr gesteigert werden. EinHorn 
gibt fiir dieses Produkt den F.P. 136° an; die Verseifung des 
reinen Azetylderivates durch einstiindiges Kochen mit Schwefel- 
siure 1:5 ergab i, 2,3,4-Tetraoxybenzol vom F.P. 160°, ab 
154° Sintern. 


4°503 mg Substanz verbrauchten 5°64 cm* n/100 NaOH. 
Ber. fiir C,,H,,0,: COCH, 55°5%. 
Gef.: COCH, 53°9%. 


2,3,4,5-Tetraoxybenzaldehyd. 


2g reines 1, 2,3, 4-Tetraoxybenzol wurden mit 2°8 g wasser- 
freiem Zinkzyanid gut gemischt, dann mit 70cm* absolutem Ather 
versetzt und unter Kithlung mit Eis ein trockener Salzsiurestrom 
bis zur Sattigung eingeleitet. Dann wurde einige Stunden stehen 


Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. KI., Abt. IIb, 141. Bd., Heft 2/3 11 
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gelassen, die Atherlésung abgegossen und das fast vdllig feste, 
griinbraune Aldimidchlorhydrat in 70 cm* Eis und Wasser gelist. 
Die Lésung wurde zweimal ausgeithert, dann etwa drei Vierte!- 
stunden am Wasserbad verseift und hernach wieder ausgeathert. 
Der Riickstand der zweiten Atherlésung wurde in etwa 20cm’ 
Wasser mit Tierkohle umgelést. Der Aldehyd fallt in hellbraunen 
Nadeln aus. Ausbeute 1:2 g. Der F. P. 146t sich nicht einwandfrei 
feststellen, da die Substanz oberhalb 170° sich allmahlich dunkel- 
rot farbt und bei 220° bereits véllig schwarz ist. Der Aldehyd 
148t sich im Hochvakuum bei 160—170° fast ohne Zersetzung sub- 
limieren. Das hellgelbe Sublimat zeigt dieselben Schmelzpunkts- 
erscheinungen. 


4°405 mg Substanz (zweimal aus Wasser umgelést) gaben 1°415 mg H,0, 
7°93mg CO, 

5°097 mg Substanz (zweimal aus Wasser umgelést) gaben 1°672 mg H,0, 
9°21 mg CO,. 
Ber. fiir C,H,O,: C 49°41, H 3°56%. 
Gef.: C 49°10, 49°28, H 3°60, 3°67%. 


Zur Darstellung des Azetylderivates wurden O-lg des 
Aldehyds in 1cm* Pyridin gelést und mit 1-5cm’* Essigsiéure- 
anhydrid versetzt und drei Tage stehen gelassen. Nach der ge- 
wohnlichen Art der Aufarbeitung wurden die Kristalle zweimal 
aus Alkohol umgelést. F. P. 143°, ab 140° Sintern. 


1:926 mg Substanz verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL 
2°30 cm® 1/100 n-NaOH. 


Ber, fiir C,,H,,0,: COCH, 50°9%. 
Gef.: COCH, 51°4%. 


6,7,8-Triazetoxykumarin. 


1:2 g Tetraoxybenzaldehyd wurden mit 1°8 g fein gepulver- 
tem, wasserfreiem Natriumazetat vermischt und nach Zusatz einer 
Spur Jod mit 6cm* Essigsiureanhydrid zirka sechs Stunden auf 
155—160° erwiirmt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Eis aufge- 
arbeitet. Das zunichst erhaltene Produkt, das eine sehr gute Aus- 
beute vortduscht, ist aber noch sehr unrein und die Reinigungs- 
operationen fiihren bedeutende Verluste herbei. Durch Digerierer 
mit wenig Essigester kann man den GroBteil der darin leichter 
léslichen Verunreinigungen entfernen. Dann liefert mehrmaliges 
Umliésen aus Alkohol-Wasser oder Essigester-Petrolither 0:4 / 
eines Priparates, das bei 142-5—-145-5° schmilzt. Da die F. P. des 
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Azetylkumarins, des Tetraazetoxybenzaldehyds und des Tetraazet- 
oxybenzols sehr nahe aneinander liegen, haben wir die Mischprobe 
mit allen Verbindungen durchgefiihrt, die in allen Fallen De- 


pressionen ergab. 


4°825 mg Substanz verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL 
4°43 cm® 1/100 n-NaOH 

3°942 mg Substanz verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL 
3°67 cm* 1/100 n-NaOH. 


Ber. fiir C,,H,,O, COCH, 40°3%. 
Gef.: COCH, 39°5, 40°1%. 


Zur Gewinnung des Vergleichspriparates wurde 0-14 
Fraxetin mit 5cm*® Brom-Wasserstoff (D 1:49) in der Bombe sechs 
Stunden auf 100° erhitzt. Die Fliissigkeit wurde dann mit Na- 
triumbikarbonat neutralisiert, mit HCl angesiuert und erschép- 
fend mit Ather extrahiert. Nach dem Abdampfen des Athers wur- 
den die zuriickgebliebenen Kristalle, die bei 253° schmolzen, ohne 
weitere Reinigung wie tiblich mit Natriumazetat und Essigsidure- 
anhydrid azetyliert. Nach der gewoéhnlichen Aufarbeitungsweise 
und dem Umlésen aus Essigester-Petrolither schmolz die Sub- 
stanz bei 143°5° nach kurzem Sintern. Der Mischschmelzpunkt 
mit dem synthetischen 6, 7, 8-Triazetoxykumarin lag bei 144-5°. 


6,7,8-Trioxykumarin. 


Nach mehreren vergeblichen Versuchen, durch alkalische 
Verseifung des Azetylkumarins zum freien 6, 7, 8-Trioxykumarin 
zu kommen, fiihrte der folgende Weg zum Ziel. Man kocht das 
Azetylderivat mit der 15fachen Menge methylalkoholischer Salz- 
sdure (1:1) kurze Zeit (20 Minuten). Dabei fallt schon ein groBer 
Teil des Trioxykumarins aus. Der Alkohol wird noch im Vakuum 
zusammen mit der Salzsiure abgedampft und die Kristalle nach 
dem Waschen mit Wasser abfiltriert. Sie lassen sich in einem sehr 
guten Vakuum (0-02 mm) bei 220° sublimieren. Nach dieser Vor- 
reinigung liefert die Kristallisation aus Alkohol-Wasser weibe 
Nadeln vom F. P. 272° unter Zersetzung. 


3°614 mg Substanz gaben 1°01 mg H,O und 7°38 mg CO," 
Ber. fiir C,H,O,: C 55°67, H 3°12%. 
Gef.: C 55°69, H 3°13%. 
Die Azetylierung des so gewonnenen Trioxykumarins lie- 


ferte ein Azetylderivat, das mit dem Ausgangsmaterial identisch 
war. 


8 ig 
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Auch der Verlauf der Methylierung zeigte, da® in der Su). © 


stanz das 6, 7, 8-Trioxykumarin vorliegt. Dazu wurden 0°05 g Ku- 
marin in methylalkoholischer Lisung mit einem Uberschu8 von 
Diazomethan versetzt. Nach dem Abdampfen der Lésungsmitte| 
wurde der Riickstand bei 120—140° Badtemperatur unter 0-02 min 
destilliert. Das kristallinische Destillat wurde aus Alkohol-Wasser 
in Form schéner Kristalle gewonnen, die bei 102—104° schmolzen. 
Der Mischschmelzpunkt mit natiirlichem Dimethylfraxetin (F. P. 
101—104°) zeigte keine Depression. 


1°952 mg Substanz gaben 5°809 mg AgJ. 
Ber, fiir C,,H,,0O,: OCH, 39°41%. 
Gef.: OCH, 39°32%. 
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Untersuchungen iiber die Vorginge beim 
Verzinken von Eisen 


Von 


HERIBERT GRUBITSCH 


Aus dem Institut fiir anorganisch-chemische Technologie der Technischen 
Hochschule in Graz 


(Mit 22 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februar 1932) 


Problemstellung, friihere Versuche. Eigene Versuchsanordnung. Be- 
stimmung der Léslichkeit verschiedener Eisensorten in geschmolzenem 
Zink in Abhingigkeit von der Temperatur. Die Struktur und Stirke von 
Verzinkungsschichten bei verschiedenen Temperaturen. 


Unter den metallischen Schutziiberziigen von Eisen nimmt 
das Zink infolge seiner Stellung in der elektrochemischen Span- 
nungsreihe der Metalle sowie infolge der Wohlfeilheit seiner An- 
wendung den ersten Platz ein. Von der Gesamtmenge des verzink- 
ten Eisens werden zirka 80—85% mit Hilfe von Feuerverzinkungs- 
verfahren verzinkt, so da dieser Technik besondere Bedeutung 


zukommt. 

Die Korrosionsfihigkeit von Verzinkungsiiberziigen ist unter 
anderem wesentlich von dem Ejisengehalt des Verzinkungsbades 
abhangig, der seinerseits durch die Léslichkeit von Eisen im ge- 
schmolzenen Zink gegeben ist. Das sehr gefiirchtete Lecken, Un- 
dichtwerden eiserner Verzinkungskessel ist ebenfalls auf die 
Lislichkeit von Eisen in geschmolzenem Zink zuriickzufiihren. 


Eingehendere Untersuchungen iiber die Temperaturabhingig- 
keit der Léslichkeit verschiedener Eisensorten in geschmolzenem 
Zink fehlten. 

Die American Society for Testing Materials stellt auf empiri- 
schem Wege ermittelte Richtlinien fiir die Zusammensetzung von 
Kesselblechen auf, die zum Bau von Feuerverzinkungswannen ge- 
eignet sind. Auf Grund dieser Angaben soll ein Kohlenstoffgehalt 
iiber 0-1—0-2% C schidlich wirken, d. h. die Léslichkeit des Eisens 
im Zink erhdhen?. 





1 H. BaBiik, Grundlagen des Verzinkens, Berlin, JuLius Springer, 1930 
S. 124. 
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C. Diece.? bestimmte die Léslichkeit von Eisensorten mit ” 


verschiedenen Kohlenstoffgehalten in geschmolzenem Zink. Die 
Versuche wurden so vorgenommen, daB Eisenbleche, die teilweise 
mit einer Zunderhaut bedeckt waren, bestimmte Zeit in eine auf 
méglichst konstanter Temperatur gehaltene Zinkschmelze ein- 
getaucht wurden, worauf der Gewichtsverlust der Bleche bestimmt 
wurde. Da die Temperatur der Zinkschmelze nach DiEGELS An- 
gaben um + 7—10° schwankte, sind die erhaltenen Werte nich: 
geeignet, Aufschliisse iiber den Mechanismus des Lisungsvorgan- 
ges zu geben. Eine Arbeit von F. Hausmann * beschaftigt sich mit 
der Zusammensetzung und Herstellung von Verzinkungspfannen 
sowie mit der Léslichkeit verschiedener technischer Eisensorten 
im Zink. Angaben iiber Versuchsbedingungen und Versuchs- 
methodik fehlen. 

Um diese Fragen aufzukliren, wurden Lésungsversuche ver- 
schiedener Eisensorten in chemisch reinem Zink in Abhangigkeit 
von der Temperatur durchgefiihrt. 

In einer friiheren Arbeit* wurde iiber die Léslichkeit von 
Armco-Kisen, als dem technisch reinsten, kohlenstoffirmsten Eisen, 
in Zink Mitteilung gemacht. Nachstehend soll iiber die Fortsetzung 
dieser Arbeiten berichtet werden. 

Die Versuchsanordnung war bei allen Versuchen die fol- 
gende: Verzinkte, zylindrische Eisenplittchen mit einer feinst- 
geschliffenen Oberfliche von 170mm? und zirka 1g Gewicht 
(8 mm Durchmesser bei zirka 2mm Dicke) wurden bei einer be- 
stimmten Temperatur in reinem, sauerstoffreiem und trockenem 
Stickstoff mit 10g geschmolzenem Zink von gleicher Temperatur 
vereinigt und entsprechende Zeit auf der Reaktionstemperatur 
belassen. Das Zusammenlegen des Eisens mit dem Zinke erfolgte 
in einem besonderen GlasgefiB, das in meiner oben erwdhnten 
Arbeit genau beschrieben ist. Nach beendeter Einwirkung trennte 
man das Zink von den Eisenplittchen durch AbflieBenlassen und 
bestimmte den Gehalt des Zinkes an Eisen mafanalytisch. Aui 
diese Weise erhilt man die im Zinkbade befindliche Eisenmenge. 

Die Bestimmung des Gesamtgewichtsverlustes der Eisen- 
plaittchen in geschmolzenem Zink bei konstanter Temperatur und 
bestimmter Reaktionsdauer ergab die Gesamtmenge an geléstem 
Eisen. Diese Gewichtsverluste wurden durch Riickwigen der vor 





2 Z. V. D. J. 57, 1913, S. 1132. 
’ Drahtwelt 23, 1930, Nr. 18 vom 3. Mai 1930. 
4 H. Grusitscu, Stahl und Eisen 5/, 1931, S. 1113. 
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dem Versuche gewogenen Plattchen bestimmt, nachdem der Zink- 
iiberzug nach den Methoden von O. Baver® bzw. I. A. AUPPERLE ° 
abgelést wurde. Beide Methoden lieferten ausgezeichnete Resul- 
tate. Auch bei langerem Verweilen der Plattchen in den Ab- 
lisungsfliissigkeiten blieb die geléste Eisenmenge weit unter der 
Fehlergrenze, die durch Temperaturschwankungen sowie Schwan- 
kungen in der GréBe der Oberfliche der Plattchen bedingt war 
und die maximal (im Temperaturintervall von 475—520°) 3% 
betrug. 

Besonderer Wert wurde auf genaueste Temperaturregelung 
auf +1:-5% C und entsprechend genaue Temperaturmessung gelegt. 














1 gelostes Eisen in 109 Zink 60min 
2 ” " own 4 120 ie 
3 Gesamtloslichkeit 60 + 
4 " 120 + 
100 
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- 60+- 
8 O- 
8, 4 
> 
Ur 
Ta 
eae oe 
0-2 
0 J. | j 








I J J J | ] 
EE a a oY a a, ee |) 
Temperatur in 
Fig. 1. Léslichkeit von Armco-Eisen in Zink. 


Die Angaben iiber die Prozentgehalte von Eisen im Zink bzw. 
Milligramme geléstes Eisen beziehen sich stets au? eine Eisen- 
oberfliche von 170+5 mm? bei Verwendung von 10:0g Zink. 


Wie bereits in meiner friiheren Mitteilung ausgefiihrt wurde, 
hat man bei der Lislichkeit von Armco-Eisen in chemisch reinem 
Zink strenge zwischen drei Temperaturzonen zu unterscheiden, 
innerhalb welcher die Anderung der Lislichkeit bei Anderung der 
Temperatur sowie der Versuchsdauer nach bestimmten Prinzipien 
verliuft. Fig. 1 li8t diese Verhiltnisse erkennen. Die Kurven 1 
und 2 entsprechen den Eisengehalten des Zinkbades bei einer 
Einwirkungsdauer von einer bzw. zwei Stunden. Kurven 3 und 4 





5 Mitt. Materialpriif.-Amt 32, 1914, S. 456. 
6 Proceedings Am. Soc. Testing Materials 15 (II), 1915, S. 119. 
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geben den Eisenverlust in Milligrammen an, welchen die Plattchen 


bei einer Einwirkungsdauer bei einer bzw. zwei Stunden erlitten 
haben, also diejenige Eisenmenge, welche in die Verzinkungs. 
schicht gegangen ist, plus derjenigen Menge, die sich im Zinkbade 
gelést hat. 

Wie aus den Kurven hervorgeht, ist die Léslichkeit von 
Armco-Eisen in chemisch reinem Zink von 430—475° nahezu 
konstant. Durch zahlreiche Versuche konnte bei 450° ein gerin- 
gerer Eisengehalt des Zinkbades wie bei 430° (Kurven 1, 2) fest- 
gestellt werden, wihrend die Gesamtléslichkeit des Eisens (Kur- 
ven 3, 4) langsam ansteigt. Diese Erscheinungen werden in anderem 
Zusammenhange eingehend besprochen werden. Von 475—495' 
steigt die Léslichkeit sehr stark an, erreicht bei 495° ein Maximum, 
um bei 515—520° durch ein Minimum zu gehen. In diesem Tem- 
peraturintervall von 475—520° ist die Léslichkeit zeitunabhingig: 
der Zeitkoeffizient der Léslichkeit geht bei 495°, wie sich aus 
friiheren Versuchen ergab‘, ebenfalls durch ein Maximum. Ober- 
halb von 520° steigt die Léslichkeit mit der Temperatur normal 
an. Die Zeitabhingigkeit der Léslichkeit geht auf Werte zuriick, 
die jenen im Temperaturgebiete von 430—-475° entsprechen. 

Besonderes Interesse verdienen die Strukturverhiltnisse des 
Verzinkungsbelages. Ausfiihrliche Arbeiten wurden in dieser Hin- 
sicht von W. GUrTLer *, W. Artuur und W. H. WaLker ®, W. H. 
Wa ker *°, H. 8S. Rawpon, M. A. Grossmann und A. N. Finn ™, H. S. 
Rawpon **, H. W. Finketpay ** und W. G. Imnorr * verdéffentlicht. 

Bei W. G. Imnorr finden sich Angaben iiber erhéhte Léslich- 
keit in geschmolzenem Zink bei 482° bzw. 510°, wiihrend bei 538° 
ein Léslichkeitsriickgang beobachtet wurde. Diese Feststellungen 
machte Immorr auf Grund metallographischer Untersuchungen. 

Arbeiten itiber die Abhingigkeit der Léslichkeit von der 
Struktur des Verzinkungsbelages und der Temperatur sind mir 
nicht bekannt geworden. 

Im folgenden sollen diese Erscheinungen naiher besprochen 
werden. Die in den Gefiigebildern beobachteten Legierungsbestand- 





7 H. Grusirtscu, |. c. 

8 Intern. Zeitschr. f. Metallographie 1, 1911, S. 353. 

® Am. Inst. of Metals 6, 1912, S. 82. 

10 Journal Industr. Engeneering Chemistry 4, 1912, 8. 397. 
14 Chemical and metallurgical Engeneering 20, 1919, S. 530. 
12 Proceedings Am. Soc. Test. Mat. 78 (I) 1918, S. 216. 

18 Proceedings Am. Soc. Test. Mat. 26 (II), 1926, S. 304. 

44 Jron Age 125, 1930, S. 294, 633, 933. 
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teile des Systems Eisen-Zink sind in Ubereinstimmung mit dem von 
A. v. Vegesack **, G. Raypt und G. Tammann**, W. M. Peirce *’ 
aufgestellten Zustandsdiagramm. 


In Fig. 2 stellt Kurve 1 den im Zinkbade geliésten Eisen- 
anteil (durch Titration bestimmt), Kurve 4 den Gesamt- 
cewichtsverlust von: Armco-Eisen, beide bei einer Einwirkungs- 
dauer von einer Stunde dar. Kurve 2 ist die Differenz der Werte 
der Kurven 4—1 und gibt somit diejenige Menge an geléstem 
Eisen an, die sich in der Eisen-Zink-Legierungsschichte und in 
der angrenzenden Zinkschichte befindet. Wie die Schliffbilder 
zeigen, ist die Dicke der an den Legierungsschichten haftenden 
ijuBeren Zinkschichte bei den in Betracht kommenden Tempera- 
turen gleich gro}. Wenn angenommen wird, da8 sich der Eisen- 


w0l- 7 geléstes Eisen in 10g Zink, 60min 





SY Seay * —* der Verzinkungssoumt, 60 min 
3 ” . am? ae . 120 ” 4 

5 4 Gesamtmenge an gelostem Eisen (1+2) 60min 

rer 

& 

3 0 

&, 

= 








FPR a2 eee \ eT ae 

40 6=— 4800 0 SN SS SCD 
Temperatur in °C 

Fig. 2. Verteilung des gelésten Eisens. 





gehalt dieser Zinkschichte nach Kurve 1 in Fig. 2 andert, so kann 
derselbe, da die Anderung gering ist, gegeniiber dem Eisengehalt 
in der Eisen-Zink-Legierungsschichte vernachlissigt werden. Man 
kann somit in dem Verlaufe von Kurve 2 ein MaB fiir die Dicke 
der Eisen-Zink-Legierungsschichten erblicken, vorausgesetzt, dai 
diese Schichten in dem betrachteten Temperaturgebiete praktisch 
den gleichen Eisengehalt aufweisen. 

Die Strukturbilder **, Fig. 3—9, zeigen, daB die Anderung 
der Dicke der Verzinkungsschichten in Abhingigkeit von der 


Temperatur durch Kurve 2 in Fig. 2 gut wiedergegeben wird. 





% Z. anorg. Chem. 52, 1907, S. 30. 

© Z. anorg. Chem. 83, 1913, S. 83, 257. 

’ Transact. Am. Inst. Mining and Metallurg. Engrs. 3, 1922, S. 64. 
*® An dem groBen Reichertschen Metallmikroskop aufgenommen. 
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Kurve 3 in Fig. 2 gibt die Eisengehalte der Legierungs. | 
schichten fiir eine Einwirkungsdauer von zwei Stunden an. Be} © 
Vergleich der Kurven 2 und 3 ist ersichtlich, daB mit steigender — 
Einwirkungsdauer die Schichtdicke bis zu einer Héchsttemperatur © 
von 490° stark zunimmt, wobei der Eisengehalt des Zinkbades |i: 
zirka 475° nahezu konstant bleibt. Eine besonders starke Zunahme — 
der Schichtdicke erfolgt bei 490°, wie aus Fig. 4 zu entnehmen — 
ist. Bei 495° nimmt die Schichtdicke sehr stark ab (Fig. 5), wobei — 


der Eisengehalt des Zinkbades einen Héchstwert erreicht. Bei 


weiterer Temperaturerhéhung steigt die Schichtdicke wieder bis © 
510° an, wihrend der Eisengehalt des Zinkbades sinkt. Uber 510’ — 
steigt die Léslichkeit stetig an, wihrend die Schichtdicke langsam : 
abnimmt. Diese ausgesprochene Wechselwirkung zwischen der © 
Schichtdicke der Legierungsschichten und dem Eisengehalt des — 


Zinkbades ist besonders bemerkenswert. 


Bis 475° bietet die zusammenhingende Legierungsschichte 
besonders bei Verzinkungswannen einen Schutz gégen den kor- ~ 


rodierenden EinfluB des Zinkes. Diese Schichte wichst nach E. J. 


DanieELs ** bis 480° durch Diffusion von Zink durch die Legie- j 
rungsschichte, analog der Bildung und dem Wachstum dichter | 


Metalloxydhiute. 


Oberhalb dieser Temperatur bricht die Legierungsschichte — 
auf, wobei der Eisengehalt des Zinkbades oberhalb 495° propor- | 
tional der Zeit wichst, wihrend die Legierungsschichte an Dicke © 
nicht wesentlich zunimmt. Geléstes Eisen wandert in das Zinkbad ~ 


ab, so daf kontinuierliche Auflésung des Eisens erfolgt. Oberhal! 
520—530° dndern sich diese Verhadltnisse neuerdings, indem bei 
erhéhter Reaktionsdauer der gréSte Teil des gelésten Ejisens in 
die Schmelze wandert, wihrend die Schichtdicke der Legierungs- 
schichten nur wenig zunimmt. : 


Zur Gefiigeuntersuchung wurden die verzinkten Kisenplatt- — 


chen quer geschnitten, geschliffen, poliert und mit einer Lésung 
von 1%iger Salpetersiure in Amylalkohol geitzt. 


Die Schliffbilder, Fig. 3—8, zeigen die Strukturen der Le- 
gierungsschichten bei verschiedenen Reaktionstemperaturen und 
bei einer Verzinkungsdauer von einer Stunde. Bei allen Bildern 
befinden sich links die Eisenbasis, in der Mitte die Legierungs- 
schichten, die nach rechts in Zink iibergehen. 





19 Z. ang. Chemie 44, 1931, S. 900. 
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run ?'s- : Der Rand des Eisens gegen die Legierungsschichten besteht 
n. Bei We aus einer stark eisenhaltigen, durch Diffusion entstandenen Eisen- 
ender We 7Zink-Legierung. Diese Diffusionsschichte ist besonders bei kohlen- 
eratur stoffreicheren Stiblen gut zu beobachten. Darauf folgt gegen 
es bis @ rechts eine einheitliche Legierungsschichte, der man die Zusam- 
iahme i mensetzung FeZn, zuschreibt. Des weiteren folgt eine Schichte 
men © der mutmaBlichen Zusammensetzung FeZn, + FeZn,, die gegen 
wobei @ das Zinkbad allmihlich in FeZn,-Kristalle iibergeht. Den AbschluB 

Bei @ gegen das Zinkbad bildet eine Schichte reiner FeZn,-Kristalle, die 
r bis WR sich langsam ablésen und in das Bad hinausschwimmen. Es ist 
510" : selten, simtliche Schichten bei einem Schliff zu erkennen. Die 
gsam | Schichte der Zusammensetzung FeZn, + FeZn, besteht gewéhnlich 
1 der 7 aus langen, dicht aneinandergereihten, spieBigen Kristallen, die 
S des 


ichte 
kor- @ 





E. J. 
erie- 
-hter 
chte 3 
por- i 
icke 
bad §& Fig. 3. Armco-Eisen, 1 Stunde bei Fig. 4. Armco-Eisen, 1 Stunde bei 
aalh | 445° verzinkt. 125fach vergréBert. 485° verzinkt. 125fach vergréBert. 
pe senkrecht zur Eisenoberfliche orientiert sind. Verzinkte Kanten 
5 10 . . . , : sia 
in haben zufolge dieser eigentiimlichen Orientierung der Kristalle 
; # einen auBerordentlich diinnen Zinkbelag in der Richtung der 

| Diagonale. 
att- Leider besitzen wir noch keine Atzmethoden, die ein ein- 
ing # deutiges Erfassen der einzelnen Gefiigebestandteile gestatten. 

| Fig. 3 und 4 zeigt die Struktur der Verzinkungsschichten 
Le- ff von Armco-Eisen bei 445° und 485°. Bei Fig. 3 folgt auf das 
nd § Kisen eine nur stellenweise sichtbare, sehr diinne Schichte von 
n om FeZn;. Darauf folgt eine breite, helle, sehr wenig differenzierte 
ys- fl Schichte, die in lange, spieBige Kristalle iibergeht. Diese beiden 


Schichten diirften aus FeZn, + FeZn, bestehen, wobei die Kon- 
zentration an FeZn, gegen das Zinkbad hin ansteigt. Auf diese 
Schichte folgt eine Reile gréBerer, unregelmiBiger Kristalle von 
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FeZn,, die den Abschlu8 gegen das Zinkbad bilden. Bei Fig. 4 7 
'treten diese Verhdltnisse in verstirktem Mae in Erscheinung. © 


Der dunkle Streifen zwischen dem Eisen und der Legierungs- 
schichte ist ein Ri®, der wahrend des Polierens entstand. Die 
Doppelschichte aus FeZn,-+ FeZn, ist bedeutend stirker ge- 
worden. Die Kristalle, die den AbschluB gegen die Schmelze bilden, 
sind sehr langgestreckt, pallisadenihnlich angeordnet. Von dieser 
,»Pallisadenschichte“‘ stoBen sich kleine Kristillchen von FeZn, ab, 
die in die Schmelze abwandern. 

Fig. 5 zeigt die Struktur bei 495°. Das Bild hat sich voll- 
kommen geandert. Auf das Eisen folgt wieder eine sehr schmale, 
einheitliche Schichte, doch die Pallisadenschichte ist blob andeu- 
tungsweise zu erkennen; sie ist in eine groBe Zahl kleiner Kristalle 





Fig. 5. Armco-Eisen, 1 Stunde bei Fig. 6. Armco-Eisen, 1 Stunde bei 


495° verzinkt. 125fach vergriBert. 515° verzinkt. 125fach vergréfert. 


aufgelést, die in die Zinkschmelze hinausschwimmen. Die Dicke 
der Schicht ist, wie schon erwahnt, bedeutend geringer geworden. 
Dieses Bild entspricht dem Héchstwerte der Léslichkeit in Fig. 1, 
Kurve 3. Es findet bei 495° ein Aufbrechen der schiitzenden Legie- 
rungsschichten statt, so daB das fliissige Zink fast direkt mit dem 
Eisen in Reaktion treten kann. Dadurch ist der Léslichkeitshéchst- 
wert zu erkliren, da das Zink bei niedrigeren Temperaturen nur 
durch Diffusion durch die Legierungsschichten auf das Eisen ein- 
wirken konnte, wihrend bei 495° eine ungehemmte Einwirkung 
stattfindet. 

Bei héheren Temperaturen schlieBt sich das Gefiige wieder 
zu einer zusammenhaingenden Legierungsschichte, wodurch die 
Léslichkeit des Eisens im Zink wieder erheblich herabgesetzt wird. 
Die Fig. 6 (515°), 7 (565°) und 8 (585°) zeigen diese Verhdltnisse. 
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Es tritt wieder eine Art Pallisadenschichte auf, von deren 
Oberfliche reichlich FeZn,-Kristalle an die Schmelze abgegeben 
werden. Man erkennt deutlich, da die Dicke der Legierungs- 
schichten mit steigender Temperatur abnimmt, wihrend die Menge 
der abgestoBenen Kristalle zunimmt. 





Fig. 8. Armeco-Eisen, 1 Stunde bei 


Fig. 7. Armeo-Eisen, 1 Stunde bei 


565° verzinkt. 125fach vergréBert. 585° verzinkt. 


125 fach vergréBert- 


Des weiteren wurden Lisungsversuche mit Eisen verschie- 
denen Kohlenstoffgehaltes durchgefiihrt, deren Analysen nach- 
stehend angefiihrt sind: 





C Si Mn P S Cu 
Armco 0-011 0-002 0-017 0-005 0-028 0°04 
I 0°09 0°20 0°45 0-033 0-01 — 
II 0-12 0-022 0°37 0-071 0-028 0-02 
lll 0-11 0-008 0-40 0-058 0-020 0-20 
lV 0-29 0°20 0°52 0°031 0-020 — 
V 0°50 0°19 0-61 0-035 0°013 — 
Vi 0°87 0-20 0°81 0-030 0-015 — 
Die Léslichkeit von Eisen I mit 0-09% C zeigt Fig. 9. 
ai l0|- 
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Fig. 9. Léslichkeit von Stahl I (0:09% C) in 109 
Zink bei 1 Stunde Einwirkungsdauer. 
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Bis 495° gleichen die Verhdltnisse vollkommen jenen bein: 
Armco-Eisen. Dagegen steigt die Léslichkeit von 495—550° lang 
sam an. Uber 550° tritt auch hier ein rascher Angriff des Eisens 
auf. Es hat sich gezeigt, daB die Léslichkeit des Eisens, besonders 
bei kohlenstoffreichen Stéihlen in hohem Ma8e von der Struktur 
des Eisens abhiangig ist. Diese Erscheinungen werden bei der Be- 


Fig. 10. Stahl I mit 0°09% C, 1 Stunde Fig. 11. Stahl I mit 0°09 % C,1 Stunde 
bei 460° verzinkt. 125 fach vergréBert. bei 480° verzinkt. 125fach vergréBert. 


Fig. 12. StahlI mit 0°09 % C,1 Stunde Fig. 13. Stahl I mit 0°09 % C, 1 Stunde 
bei 490° verzinkt. 125 fach vergréBert. bei 495° verzinkt. 125 fach vergroBert. 


sprechung von Stahl VI niher erértert. Die untersuchten Eisen- 
sorten I bis V waren rein perlitisch-ferritischer Natur. 

Die Fig. 10—17 zeigen das Gefiige des verzinkten Stahles | 
bei verschiedenen Verzinkungstemperaturen und eine Stunde Ein- 
wirkungsdauer. 

Fig. 10 zeigt das Gefiige bei 460°. Bei diesem wie bei den 
folgenden Bildern erkennt man deutlich die helle Zinkdiffusions- 
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im chichte, in welcher der Perlit nahezu vollkommen verschwun- 
den ist. s 

; Die Dicke der Legierungsschichten nimmt bei 480° (Fig. 11) 

und 490° (Fig. 12) betriichtlich zu, wobei die Kristalle der Palli- 

@ <adenschichte sehr stark anwachsen. Bereits bei 495° (Fig. 13) 

hat sich diese Pallisadenschichte nahezu vollkommen in sehr 





Fig. 14. Stahl I mit 0°09 % C, 1 Stunde Fig. 15. Stahl I mit 0°09% C, 1 Stunde 
bei 500° verzinkt. 125 fach vergréBert. bei 530° verzinkt. 125fach vergréBert. 





Fig. 16. Stahl I mit 0-09% C,1 Stunde Fig. 17. Stahl I mit 0°09 % C, 1 Stunde 
bei 570° verzinkt. 125 fach vergréBert. bei 600° verzinkt. 125 fach vergréBert 


kleine Kristallchen aufgelést. Einzelne spieBige, groBe Kristalle 
der Struktur von 490° (Fig. 12) sind im Gefiigebild noch zu sehen. 
Die an das Eisen direkt angrenzende Schichte, die vermutlich aus 
FeZn, besteht, beteiligt sich nicht an diesen Gefiigeinderungen. 
Dieses in Auflésung begriffene Gefiige bleibt bis 520° erhalten 
(Fig. 14). Zwischen 520° und 530° schlieBt sich dasselbe wieder, 
wie es auch bei dem Armco-Eisen beobachtet wurde; bei 530° 
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(Fig. 15) tritt neuerdings ein regelmaBiges Pallisadengefiige aif. 
dessen Dicke mit steigender Temperatur (Fig. 16, 17) abnimmt. 

Beim Vergleiche dieser Gefiigebilder, wie auch solcher von 
Stéhlen mit 0-29 und 0-50% C mit denjenigen von Armco-Eisen 
ergibt sich, daB die Verzinkungsstrukturen perlitischer Stihle }is 
zu einem Kohlenstoffgehalt von zirka 0-6% C blob temperatur- 
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Fig. 18. Léslichkeit der Stéhle II und II in 10 g Zink 
bei 1 Stunde Einwirkungsdauer 
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Fig. 19. Léslichkeit der Stéhle IV und V in 10 g Zink 
bei 1 Stunde Einwirkungsdauer. 


abhingig und bei gleicher Einwirkungsdauer fiir bestimmte Tem- 
peraturen, die den ausgezeichneten Punkten der Léslichkeits- 
kurven entsprechen, besonders charakteristisch sind. Man ist in 
der Lage, aus dem Gefiigebild auf die Verzinkungstemperatur zu 
schlieBen. 


Die Diagramme in Fig. 18 und 19 zeigen die Léslichkeiten 
der Stahle II, II, IV und V. Alle Stihle besitzen rein perlitisches 
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Gefiige. Die auBerordentlich hohe Léslichkeit des Stahles III im 
Temperaturgebiete von 475—520° ist vielleicht auf den relativ 
hohen Kupfergehalt von 0°-20% Cu zuriickzufiihren. Nahere Ver- 
suche sollen durchgefiihrt werden. 

Beim Vergleiche der Léslichkeitskurven der bis jetzt be- 
sprochenen Stéhle fallt auf, da6S die im Zinkbade befindlichen 
Eisenmengen fiir die Stahlsorten unter 0°6% C bei Temperaturen 
unter 480° und iiber 530° athnliche Werte aufweisen, wie aus 
Fig. 20 hervorgeht. AuSerdem sind in dieser Abbildung auch die 
Lislichkeiten von Stahl VI mit 0°87% C mit perlitischem, sorbi- 
tischem und martensitischem Gefiige enthalten. 


3 - Armco 

x —— Fisen! 

gua « Ff x perlitisdh 

a—— « Q «<<< FisenVI40 sorbitish 
WeeA e---- « W 4 martensitisch 





Geléstes Eisen im Zink in % 











Temperatur in C 


Fig. 20. Léslichkeiten verschiedener Stahle in 10 g Zink 
bei 1 Stunde Einwirkungsdauer. 


Das Léslichkeitsmaximum im Temperaturgebiete von 480° 
bis 580° ist vom Kohlenstoffgehalt weitgehend unabhangig. 

Ganz andere Léslichkeitswerte wurden bei einem eutektoiden 
Stahl VI mit 0°87% C gefunden. Der Lislichkeitsverlauf ist sehr 
stark von der Struktur des Stahles abhingig und von den bisher 
beschriebenen Lisungskurven im Temperaturgebiete bis 530° voll- 
kommen verschieden. 

Die Léslichkeit des Stahles VI im Anlieferungszustand mit 
einem perlitisch-sorbitischen Gefiige zeigt Fig. 21, Kurve 1, fiir 
10g Zink und eine Einwirkungsdauer von einer Stunde. 

Hier tritt auBer dem bereits bekannten Lislichkeitsmaximum 
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bei 495° ein weiteres bei 450° auf. Die Léslichkeit iiber 530° steist 
mit zunehmender Temperatur sehr stark an. 

Vollikommen im Einklang mit diesen Ergebnissen stehen 
die mikrographischen Befunde. Die Verzinkungsstruktur beim 
ersten Léslichkeitsmaximum von 450° besitzt eine gewisse Alhn- 
lichkeit mit der bekannten Struktur bei 495°. 

Die Gefiigebilder bei 480° bzw. 490° entsprechen in Uber- 
einstimmung mit den Léslichkeitskurven vollkommen den friiher 
besprochenen Strukturen. Sehr deutlich ist bei allen Gefiige- 
bildern die helle Diffusionsschichte des Zinkes in das Eisen zu 
erkennen, wobei der Perlit nahezu vollkommen zerstért wurde. Bei 
den Versuchen mit dem Stahl VI fand immer eine deutliche Kohlen- 
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Fig, 21. Léslichkeit von Stahl VI mit 0°87% C in 10g 
Zink bei 1 Stunde Einwirkungsdauer. 








stoffausscheidung statt. Der Kohlenstoff konnte durch Verbrennen 
und Einleiten der Verbrennungsprodukte in Barytwasser identi- 
fiziert werden. 

Fig. 21, Kurve 2, zeigt die Léslichkeit des Stahles VI bei 
kérnig-perlitischem Gefiige. Dieses Gefiige wurde durch vier- 
stiindiges Gliihen bei 700° und darauffolgendes, langsames Ab- 
kiihlen im Ofen erzielt. Eine Anderung des Kohlenstoffgehaltes 
wurde hier wie auch bei den anderen Proben dadurch vermieden, 
daB die Wirmebehandlung an Staében von 20 mm Durchmesser 
durchgefiihrt wurde, die sodann auf 8 mm Durchmesser abgedreht 
wurden. 

Fig. 22 zeigt die Léslichkeit desselben Eisens von sehr fein- 
kérnig martensitischem Gefiige, wie es durch Erhitzen auf 725° 
und Abléschen im siedenden Wasser erhalten wurde. Aus Kurve | 
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ist die Abhingigkeit der im Zinke gelésten Eisenmenge von der 
Temperatur zu entnehmen, wihrend Kurve 2 den durch Ab- 
losung mit Arsen-Schwefelsiure ermittelten Gesamtgewichtsver- 
lusten der Eisenplattchen entspricht. Kurve 3 gibt die in den 
Legierungsschichten vorhandene Eisenmenge an. Der allgemeine 
Verlauf derselben ist der Kurve 2 in Fig. 2 sehr ahnlich. 

Léslichkeitsversuche bei Anwendung von Verzinkungszink, 
das neben 1°4% Blei 0°09% Eisen und 0-:08% Aluminium enthielt, 
haben bei sonst gleichen Versuchsbedingungen fiir Armcoeisen 
und die Stéhle I und II ergeben, da die Léslichkeit derselben 
zirka 50—80% héher war, als bei der Verwendung von chemisch 
reinem Zink. Der Charakter der Léslichkeitskurven dinderte sich 
nicht wesentlich. 
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Fig. 22. Léslichkeiten von martensitischem Stahl V1 
mit 0°87% C bei 1 Stunde Einwirkungsdauer. 


Nach H. Basuik *,** wird die Léslichkeit von Eisen in alu- 
miniumhaltigem Zink wesentlich vermindert, wihrend E. J. 
DANIELS ** zu den entgegengesetzten Resultaten kommt. Diese 
Frage soll demnichst bearbeitet werden. 

Uber weitere Versuche, betreffend den EinfluB von Legie- 
rungsbestandteilen des Eisens, wie Mangan, Chrom und Nickel, 
auf dessen Léslichkeit in geschmolzenem Zink, sowie iiber die 
Abhangigkeit der Biegefaihigkeit verzinkter Bleche von der Struk- 
tur des Zinkbelages soll spiter berichtet werden. 


Zusammenfassung. 


1. Die Léslichkeit von Stahlen verschiedenen Kohlenstoff- 
gehaltes in geschmolzenem Zink in Abhingigkeit von der Tempe- 





*0 Stahl und Eisen 46, 1926, S. 844. 
*t Grundlagen des Verzinkens S. 91. 
2 1. 6. 
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ratur wird besprochen. Es werden Lésungskurven fiir per. 
litische Stihle bis zu einem Kohlenstoffgehalt von 0°6% aufge- 
stellt, die untereinander Ahnlichen Verlauf aufweisen. Im Tem- 
peraturintervall von 480 bis 520° besteht ein Léslichkeitsmaximum, 
dessen GréSe schwankt, aber offenbar von dem Kohlenstoffgeha!t 
weitgehend unabhingig ist. 

2. Die Stirke der Legierungsschichten wird aus den Li- 
sungskurven gefolgert. Die metallographische Untersuchung be- 
stitigt diese Folgerungen. 

3. Die Struktur des Verzinkungsbelages ist bei perlitischen 
Stihlen bis zu einem Kohlenstoffgehalt von 0°6% scharf tempe- 
raturabhingig und fiir einzelne Temperaturen sehr charakteri- 
stisch. Es bestehen Zusammenhinge zwischen der Léslichkeit des 
Eisens im Zink und zwischen der Struktur der Verzinkungs- 
schichten in Abhingigkeit von der Temperatur. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Institutsvorstande 
Herrn Prof. Dr. G. Jantsch fiir sein Interesse an der vorliegenden 
Arbeit bestens zu danken. Auch der Firma Gebriider Béhler & Co. 
A.-G., GuBstahlfabrik in Kapfenberg, bin ich fiir die Anfertigung 
der Stahlproben I, IV, V, VI zu besonderem Danke verpflichtet. 
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Uber das Perjodatpotential 


Von 


Emit ABEL 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
und 


O. SMETANA 


Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Technischen Hochschule 
in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Februar 1932) 


Vor Jahren’ hat der eine von uns das Perjodat-Jodid- 
Potential zu 1-:1(5) V (bezogen auf die Normalwasserstoffelektrode) 
geschitzt, eine Schitzung, die elektrochemische Messungen von 
E. MULLER? (1:22 V) mit Folgerungen vereinigen sollte, die die 
Chemie des Perjodats nahelegte. Inzwischen in unserem Institut 
durchgefiihrte Untersuchungen lieBen eine genauere Kenntnis der 
Energie des Perjodations wiinschenswert erscheinen. Ermittlung 
aus Gleichgewichten erwies sich bei deren extremen Lagen nicht 
angingig. So blieb denn nichts anderes iibrig, als erneut zu ver- 
suchen, eines der Perjodatpotentiale durch direkte Messung zu be- 
stimmen. 

Perjodatpotentiale stellen sich bekanntlich sehr trige und 
iuBerst unverlaBlich ein, so daB von vornherein bei weitem nicht 
jenes Ma8 an Priizision erwartet werden konnte, das sonst wohl 
verlangt und erreicht wird. Immerhin stellten Vorversuche in Aus- 
sicht, daB eine iiber den Genauigkeitsgrad obiger Werte hinaus- 
gehende Verschirfung vielleicht erreichbar sein kénnte. In diesem 
Sinne glaubten wir alkalische Lisungen ausschalten zu_sollen, 
weil sich zeigte, daB diese leicht zu hohe Werte vortéuschen, in- 
dem sich hier die Anniherung an den Gleichgewichtszustand ganz 
besonders langsam vollzieht. Da sich in saurer Lisung die Messung 
des JO,’-J’-Potentials von selbst verbietet, so stand keine andere 
Wahl frei, als die Messung des JO,’-JO,’-Potentials zu versuchen: 

JO,’ -+ 2H: —» JO,’-+- H,0-+-2@) 
RT ,_ %oy%- 
of, *—&, — oF In ‘Ser 


wenn mit a die beziiglichen Aktivititen bezeichnet werden. 





1 E. Ape. und F. Hata, Abegg’s Handb. der anorg. Chemie IV, 2, S. 522. 

* E. Mouier, Z. Elektrochem. 9, 1903, S. 584. 

* Wir schlieBen uns in der Bezeichnungweise der Darstellung in Abegg’s 
Handb. (1. c.) an. 
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Anfangliche miBliche Erfahrungen lieBen erkennen, daB eine 


der wesentlichen Voraussetzungen fiir halbwegs glatte Einstellung 
der Elektroden in ihrer geeigneten Vorbehandlung gelegen ist. 
Insbesondere erwies sich jede Spur eines Cl,-Cl’-Gehaltes in den 


platinierten Platinelektroden, wie ein solcher aus der Platinierung 


stammen mochte, fiir besonders schadlich. Die Platinierung der 
mit Chromschwefelséiure sorgfiltig gereinigten, gewiisserten und 
gegliihten Elektroden wurde daher zwar mittels der iiblichen 
Lésung, aber — zur Vermeidung von Chlordiffusion an die Kathode 
— unter Trennung von Kathoden- und Anodenraum vorgenommen 
(0-006 Amp., 1 Stunde*); an der platinierten Elektrode wurde 
hierauf mittels Elektrolyse in 2m H,SO, bei einer Stromdichte 
von 0°6 bis 1 Amp. pro cm? stundenlang elektrolytisch Wasserstoff 
entwickelt, worauf die Elektrode tagelanger Wisserung unter- 
zogen wurde, zunichst in flieBendem Leitungswasser, dann unter 
haufigem Wechsel in destilliertem Wasser; nach kurzem Gliihen 
im Haereusofen (5—10 Min.)° und kriftiger Bespiilung mit der be- 
trefferiden Arbeitslésung war die Elektrode schlieBlich versuchs- 
bereit; derart behandelt, zeigte sie — im Gegensatz zu anfainglich 
auftretenden stérenden Erscheinungen — insbesondere keine Er- 
schiitterungs- und so gut wie keine Lichtempfindlichkeit. 

Im allgemeinen wurde eine ganze Reihe so oder ahnlich ° be- 
handelter Elektroden* verschiedener GréBe (0-8—1-6 cm?) in dem- 
selben ElektrodengefiB vereinigt und jeweils gleichzeitig durch- 
gemessen; die Messung selbst wurde durchwegs iiber viele Tage 
ausgedehnt. Bei einzelnen Konzentrationsniveaus wurde von der- 
artigen Versuchsreihen eine gréBere Anzahl* durchgefiihrt, wie 
denn iiberhaupt unser Bestreben dahin ging, die mitunter recht 





‘ Die Dauer der Platinierung erwies sich nicht von EinfluB. 

5 Diese Erhitzungsart wurde gew4hlt, um allfallige Vergiftung durch 
Flammengase auszuschlieBen. 

6 Die Art der Vorbehandlung wurde mit Absicht bei den einzelnen, 
zu derselben Versuchsreihe zusammengeschlossenen Elektroden ein wenig vari- 
iert, um die schlieBliche Einstellung von den Details der vorausgegangenen Be- 
handlung unabhadngig zu wissen; so unterblieb z. B. bisweilen die nachtrag- 
liche Erhitzung usw. 

7 Ab und zu erwies sich die eine oder andere Elektrode trotz aller 
VorsichtsmaBregeln und trotz scheinbar véllig gleichmaBiger Vorbehandlung 
als rettungslos veigiftet, ohne daB hiefiir ein Grund hatte angegeben werden 
kénnen; solche Elektroden wurden ausgeschaltet und blieben unberiicksichtigt. 

8 Bei den mit a und b bezeichneten Versuchsreihen kam die gleiche, 
hicht erneut vorbehandelte Elektrode bei lediglich erneuter Versuchslésung 
zur Anwendung. 
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erheblichen, trotz aller Vorsicht nicht ausschaltbaren Schwan- 
kungen zwischen den Einzeldaten, die ganz offenbar in fallweiser 
Mangelhaftigkeit der Gleichgewichtseinstellung gelegen sind, 
durch Hiufung der Daten wenigstens einigermafen auszugleichen. 

Die verwendeten Substanzen waren Merckscher Herkunft. 
Die lange Versuchsdauer bedingte bisweilen geringfiigige Kon- 
zentrationsveranderungen wihrend der Beobachtungszeit, die 
durch Analyse jeweils festgestellt wurden; zur Rechnung wurden 
die Mittelwerte verwendet. DaS Gegenwart von Salpetersdure (zu- 
gesetzt zur Erzielung geeigneter H*-lonenkonzentration) keine 
Stérungen verursacht, wurde durch eigene Versuche festgestellt. 

Ein Bild einer MeBreihe gibt Tabelle 1. Die Messungen er- 
folgten im Thermostaten bei 25°0°C, gegen die Dezinormal-Ka- 
lomelelektrode ( ,¢, = 0°3351 V), jeweils unter Zwischenschaltung 
einer Liésung gleicher Zusammensetzung wie die der Versuchs- 
lisung. Die Anordnung war die itibliche: Kompensationsapparat 
nach Raps bzw. verlaingerte MeSbriicke, Vergleich des Normal- 
elementes mit einem von der Reichsanstalt geeichten Standard. 
Behufs Ausschlusses von Licht waren simtliche Elektrodengefaibe 
auBen geschwirzt. 

Innerhalb jeder Versuchsreihe wurde aus den ,,Mitteln pro 
Elektrode“ das ,,Gesamtmittel‘“’ genommen und an Hand dieses 
letzteren unter Beriicksichtigung des mittleren Fehlers der ,,Durch- 
schnitt“ gezogen; diese wurden zum ,,Gesamtdurchschnitt ver- 
einigt (vgl. Tabelle 2), wobei den einzelnen Versuchsreihen 
(Durchschnitten) aus dem MeBverlauf sich ergebende ,,Gewichte 
zugeschrieben wurden, gewiB ein einigermaBen subjektives Ver- 
fahren, das sich aber bei dem deutlich individuellen Verhalten 
mancher Elektroden empfahl, zumal uns bei der groBen Zahl von 
Messungen die Erfahrung gewisse Merkmale fiir eine derartige 
Klassifizierung an die Hand gab. Die in Tab. 1 zusammengestellten 
Versuchsreihen ordnen sich solcherart in Richtung einer ,,Ver- 
schlechterung‘ von Versuchsreihe 15 iiber 8, 11 zu 12a. 

Unter Beriicksichtigung des Fliissigkeitspotentials «,, das 
nach F. HENDERSON ® ermittelt wurde, berechneten wir das Normal- 
potential gegen die Dezinormal-Kalomelelektrode nach: 


ie HJO,) (H°)? 
08x = get. Duretochn. — &r — 0° 02957 log er 





also unter Ersatz der Aktivititen durch Konzentrationen und 





* Z. physikal. Chem., 59, 1907, S. 118; 63, 1908, S. 325. 
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unter Annahme vollsténdiger Dissoziation *°, zwei Freiheiten, die 
wir als innerhalb der Grenze der MeBgenauigkeit fallend ansehen 
zu diirfen glauben. In der letzten Kolumne der Tabelle 2 finden 
sich die erhaltenen Werte, gereiht nach steigender ionaler Kon- 
zentration j; ein Gang ist kaum vorhanden, den ersten (héchsten) 
Wert sind wir eher geneigt, als durch Zufilligkeiten entstellt an- 
zusehen *; wir haben daher auch Extrapolation auf j = 0, weil 
allzu unsicher, unterlassen. 
Auf dieser Grundlage ergibt sich 
o€e = 1°175 + 0°005V, baw. =1°17V 
of =1°510 + 0°005V, baw. = 1°51V, 
wobei die Querung der zweiten Dezimalstelle ihre Unsicherheit 
um etwa eine Einheit dieser Dezimalstelle (nach beiden Richtun- 
gen) andeuten mag. 
In neuerer Bezeichnungsweise * schreiben wir 


1/, JO, + 1/, H|O = 1/, JO. -+- Ht +E; a F., = 34.800 cal 13; 
Eo. =—1°'51V 


25°C 


und fiir die freie Bildungsenergie des JO,--lons, bezogen auf 
J.(s) und O,(9), 
A F*. = — 18.500 cal 38. 
Wir vereinigen schlieBlich die Perjodatpotentiale in nach- 
folgender Zusammenstellung **: 
JO, +8H —>J’'+4H,0+8@ of =+1°19V 
JO,’ +4H,0-—> J’-+80H’-+ 8 G) o& = +0°36V 
2J0,’-+- 16H + J, (aqu) + 8 H,O-+- 14 C+) o& = +1 27V 
2JO,’-+8H,0—> J, (aqu) + 160H’+-14@ ,«,=+0°33V 
JO,’ + 7H —> HJO+3H,0+6 © o& == +1°25V 
JO,’ + 4H,O—> HJO+ 70H’ +6 @ & = +0°29V 
JO, +2H> —JO,’+H,0-+ 2 © o& = +1°51V 
JO,’++-H,O ->JO,’+20H’+2©@ & = +0°68V 
10 Die Dissoziationsverhaltnisse von Jodsiure und Uberjodsdure sind 
noch recht ungeklart. 
11 Nachtrigliche Analyse ergab hier in der Tat Konzentrationsverin- 
derungen, die iiber das durchschnittliche Ma8 hinausgingen. 
122 G, N. Lewis und M. RanpbaLL, ,,Thermodynamik“, iibersetzt von 
O. Repuicu, Julius Springer, Wien 1927. Die verwendeten Daten sind diesem 
Buche, S. 559 ff., entnommen. 
18 Durch die Querung sei die Unsicherheit der ersten drei Stellen an- 
gedeutet; sie betrigt ungefaihr 200 cal nach beiden Richtungen. 
14 Vel. Abegg’s Handb. 1. c. S. 523; siehe auch S. 1, Anm. 3, 
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Tabelle 2. 
2 
Ver- | MeB-* Volt 
(HJO,).| (KJO«) | (HJOs) | (NaJOs)| (HNOs)| (JOv) | (JOs’) | (H) | i | suchs-| dauer ie 
reihe | Tage |... 
Mittel pro Elektrode 
13 10 =|1°0511/1°0607)1 -0650 
0-001001; — |0-001001) — — 0-00100 | 0 00100 | 0-00200 | 0-004 | ida 14 |1°0510)1-0648)1 -0652 
14b 5 /|1°0568)1 0651)1-065) 
0:00081 on 0 00975 — oo 0-00081 | 0-00975 | 0°01056| 0°021 | 16 5 {1°0150/1°0221)1-0193 
7 4 /}1-0504)1°0467/1-0675 
9 4 /|1°0525)1°0458)1 -0556 
10 4 /|1°0561/1°0547/1°0564 
12b 9 |1°0545/1-0532) 1-052! 
0° 00937 — 0-00947 - a= 0°00937 | 0-00947 | 0-01884; 0-038 
15 6 |) 
8 4 
11 6 Siehe Tabelle | 
12a 6 
0°00170 | 0-00754 — 0-01120 — 0-00924 | 0°01120 | 0-00170 19 7 |1°0135)1-0144/1-0115 
0-041 
0°00094 | 0 00931 _- 0-01012 — 0 01025 | 0°01012 | 0-00094 18 4 |0-9969/0-9967/0-9911 
000078 oo _ 000957 | 0°01720 | 0-00078 | 0-00957 | 0-01798 21a 4 {1°0242)1°0322)1-027! 
0-055 —_ 
0°00102 == 0° 00962 | 0-01680 | 0-00102 | 0-00962 | 0-01782 21b 6 |1°0324/1-0408) 1 -0353 
0-01100 | 0-00860 | 0-01030 -- _ 0-01960 | 0-01030 | 0-02130| 0-060] 22 10 | 1°0595)1-0683) 1-064! 
000948 a — 0:10110 ed 0-10110 | 0°02198| 0°246 | 24 10 {1°0376)1-0413)1-0418 
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Tabelle 2. 
Be ic _ Ge- 
= schitzte 
Volt Fehler-| — Fy o°K 
= : Gesamt- ass as 
ode Mittel pro Elektrode a durch- |—— . 
_ schnitt Volt 
650 0638/1 0511/1 -0521|1-0597|1-0586/1-0636) — | — | — — | 1°0584 | 
652 1-0636|1°0555|1-0582/1-0611) — | — | —]| — |] — — | 1°0598 | 1°061 | 0-004 | 0-0048 | [1°22(6)] 
651 1°0595|1°0602)1-0683) 1 -0691/1-0595 1°0592/1-0670)1-0586/1-0525;) — 1°0626 
| 
193 0182/1 -0101/1*0201|1-0198) 10125) 1 -0090} 1-0161|1 -0176)1-0207)1-0246/ 1-0158 | 1-016 | 0-005 | 0°0093 | 1°17(4) 
ie — x 
615 10567} — | — | — | — | —]}] —] — | — | — | 1708653 | 
556 _ | cope Bash tent di od ped coelcd eed ane 
564 1 CRU ce ee ee oe ae Es a ae Lat oe | 
521 ee eee eT | 
1:055 | 0-002 | 01152 1-17/2) 
10517 | 
1°0554 | 
1-0614 
1-0575 
’ 
115 1°0096) 1 -0202/1-0173)1°0086)1-0083)/ 1 -0126/1-0159)1°0038)1-0081/1-0143) 1°0117 1-012 0-004 | 0°0038 1°18(2) 
1 1-0039! 1-0013/0-9956/0-9911/0-9915)1 -0006/0-9984/0-9988]0-9922/0°9955| 09957 | 0-996 | 0-004 | 0-0031 | 1-17(8) 
| 1-0244/1-0314]1-0217|1-0254]1-0283]1-0217|1-0258/1-0245/1-0354, — | 1-0264 | 1-026 | 0-004 | 0-0132 | 1°18(2) 
53 1 0306] 1-0380| 1 -0309/ 1 -0331| 1 -0306/1- 0316] 1-0313|1-0345|1-0383/1-0412| 1-0345 | 1-034 | 0-004 | 0-0132 | 1-17(2) 
41 1-0640/1-0700) 1-0626)1 -0603)1-0657) 1 -0702/ 1 -0624/1-0704/1-0571|1-0617) 1-0640 | 1-064 0-004 | 0°0155 1-17(1) 
18 1°0448)1-0419|1-0383/1-0377/1-0461/ 1 -0425/1-0451/1-0347/1-0383/1-0407| 1-0408 | 1°041' | 0°003 | 0-0124 1°18(2) 
Mittel — 1°17(7) 
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Was das JO,’-J’-Potential betrifft, so erkennt man, daB 
dasselbe sich nunmehr zwischen dem seinerzeit geschitzten und 
dem von E. MULLER * angegebenen Betrage gelegen erweist, so 
daB die damalige Schaitzung wohl qualitativ entsprach, quantitativ 
aber zu weit ging; der nun ermittelte Wert liegt dem MULLERSCHEN 
nicht gar ferne. 

SchlieBlich seien der Vollstindigkeit halber noch jene Gleich- 
gewichte berechnet, die seinerzeit 1. c. diskutiert worden sind: 


3J0,’-+ J’ =4J0,'; a F°, = — 58.800 cal; K,, -- 104 


JO,’-+ 23’ + 2H: =JO,’+J;+H,0; a FL, = — 41.100 cal; 
Kate t0™, 


Zusammenfassung. 


Im Hinblick auf die Unsicherheit in der Kenntnis der Ener- 
getik des Perjodations wird versucht, das Perjodat-Jodat-Poten- 
tial in saurer Lésung zu messen. Dasselbe stellt sich wohl nicht 
sehr befriedigend ein, doch kann in kritischer Beurteilung der Ge- 
samtergebnisse das Normalpotential JO,’ — JO,’, bezogen auf die 
Normalwasserstoffelektrode, zu 1-51 V (25°) bewertet werden, mit 
einer Unsicherheit von etwa einer Einheit der zweiten Dezimal- 
stelle. Aus dem gefundenen Betrage werden fiir eine Reihe von 
Perjodatreaktionen die energetischen Beziehungen entwickelt. 





Herrn Dr. A. Ftrrs sind wir fiir vorbereitende Versuche zu 
Dank verpflichtet. 
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Uber die Einwirkung des 0-Phthalylchlorids 
auf die Methylather des 6-Naphthols und des 
B-Thionaphthols 


Von 


WALTER KNAPP 
Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3, Marz 1932) 


Es lag nahe, die aus friiheren Untersuchungen iiber die Ein- 
wirkung des o-Phthalylchlorids auf die Methylather von Thio- 
phenolen* sich ergebenden Tatsachen und Erfahrungen fiir die 
Synthese von 1-Thiofluoranen der Naphthalinreihe zu verwerten. 
In jenen Arbeiten war gezeigt worden, daB man aus parasub- 
stituierten Thiophenolmethylithern und o-Phthalylchlorid unter 
dem Einflusse von wasserfreiem Aluminiumchlorid an Stelle der 
primar sicherlich entstehenden, aber wohl nur intermediir be- 
stindigen Thiophenolphthalein-dimethylither in den bisher be- 
schriebenen Fillen ausschlieBlich Derivate des 1-Thiofluorans er- 


halt. 
Me gia 8 ‘ a 
Fe oi. 
SCHs 
‘a \/ te a. 
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Zum Aufbau eines ere, See 
der die eben angefiihrten strukturellen Erfordernisse zur Um- 
wandlung in ein 1-Thionaphthofluoran besifBe, war offenkundig 
der leicht erhiltliche £-Thionaphtholmethylither pridestiniert; 
man kann ihn ja auch als Thiophenolmethylither mit besetzter 
Parastellung auffassen. Ferner wird er, wie die Methylaither fast 





1 Monatsh. Chem, 50, 1928, S. 392; 56, 190, S. 66, 106, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 868; 139, 1930, S. 336, 376. Eine Uberpriifung 
des Verhaltens der analogen Selenverbindungen gegentiber dem o-Phthalyl- 
chlorid ist in Vorbereitung. 
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aller aromatischen Merkaptane von wasserfreiem Aluminium. 
chlorid allein unter den iiblichen Reaktionsbedingungen fast gar 
nicht angegriffen; daher waren Nebenreaktionen, wie sie bei der 
Darstellung des 6-Naphthofluorans’ auftraten, nicht zu befiirchten * 


Beim Zusammenbringen des genannten Ausgangsmaterials 


mit o-Phthalylchlorid in Gegenwart von wasserfreiem Aluminium. | 
chlorid trat zwar Reaktion ein, sie fiihrte aber, auch bei groBem | 
Uberschu8 an Katalysator, nur zum AnschluB& eines Moles des | 
8-Thionaphtholmethylathers an den Phthalsdurerest unter Bildung | 
einer in verdiinnten Alkalien und Alkalikarbonaten leicht lés- | 
lichen Substanz, die aus Eisessig hellgelbe Prismen vom Schmelz- ~ 
punkt 178—179° lieferte und mutmaSlich die £-Methylmerkapto- © 


naphthalin-phthaloylsiure I darstellt. 


Pe 
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In der Hoffnung, durch Steigerung der Reaktionstemperatur 
die Entstehung des gewiinschten #-Thionaphtholphthalein-di- 
methylithers bzw. eines der nach den obigen Erwaégungen aus 
diesem zu erwartenden 1-Thio-f-naphthofluorane bewirken zu 
k6énnen, wurde anstatt des sonst immer bewihrten Schwefelkohlen- 
stoffes, der bei den ersten Versuchen als Verdiinnungsmittel zur 
Anwendung gelangte, Azetylentetrachlorid (symmetrisches Tetra- 
chlorithan) als Medium herangezogen; diese MaBnahme ermdég- 
lichte es, die Wirme des Reaktionsgemisches durch Erhitzen des- 
selben im siedenden Wasserbade auf die gegen friiher doppelte 
Hohe zu steigern. Auch bei dieser Versuchsanordnung konnte eine 
prinzipielle Anderung des Reaktionsverlaufes nicht festgestellt 
werden. Die unter den modifizierten Umsetzungsbedingungen 
natiirlich bedeutend verstirkte Kondensationsfihigkeit des wasser- 
freien Aluminiumchlorids lieB jedoch ein Produkt von ziemlich 





? R. Meyer, Ber. D. ch. G. 24, 1891, S. 1414; 26, 1893, S. 206. 

* Uber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids auf das freie §-Thio- 
naphthol siehe J. TrRocER und V. Hornune, J. prakt. Chem. 66, 1902, S. 345; 
G. Ch. Coakravarti und J. M. Sana, Journ. Indian Chem. Soc. 4, 1927, 8. 141, 
bzw. Chem. Centr. II, 1927, S. 1689. 
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Lium- ungewohnlicher Zusammensetzung zustandekommen, dessen Ana- 
> Par lysenresultate seine Bildung durch Abspaltung eines Moles Chlor- 
| der wasserstoff aus dem Chlorid der #-Methylmerkaptonaphthalin- 
ten’, phthaloylsiure I erkennen lassen. Die Substanz, die aus heifem 


rials Risessig in dunkelgelben Blattchen vom Schmelzpunkt 195° kri- 
ium- | stallisierte, mu daher zwangsliufig als 2-Methylmerkapto-1, 8- 
Bem phthaloylnaphthalin II angesprochen werden. 
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Diese nicht vorherzusehenden, in mehr als einer Hinsicht 
merkwiirdigen Versuchsergebnisse bewogen mich, auch die Ein- 
wirkung des o-Phthalylchlorids auf den $-Naphtholmethylather 
zu studieren, zumal ja der a-Naphtholmethylither nach den 
Mitteilungen W. ScuuLenpurGs* in normaler Weise, sogar iiber- 
aus leicht und gilatt, den a-Naphtholphthalein-dimethylaither 
li- ergibt. 

In dieser Versuchsreihe lieBen sich ungefahr die gleichen Er- 
gebnisse konstatieren, wie sie oben bei den Synthesen mit dem 
6-Thionaphtholmethylither geschildert wurden; aus beiden Kom- 
ponenten entstand, auch beim Zufiigen grober Mengen an wasser- 
freiem Aluminiumchlorid, bei einer iiber das gewéhnliche Mab 
nicht hinausgehenden Erwirmung des Reaktionsgemenges das 
Produkt der Kondensation von nur einem Mole des £-Naphthol- 
methylithers mit dem o-Phthalylchlorid, nimlich das Chlorid der 
8-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure III; diese selbst prisentiert 
aus Alkohol schwachgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 195—196°. 
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* Ber. D. ch. G. 53, 1920, S. 1445. 
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Steigerung der Reaktionstemperatur (wie friiher durch Aus- 
tausch des Verdiinnungsmittels) lie} auch hiebei weitere Kon- 
densation und Ringschlu8B zum Diketon erfolgen. Entsprechend 
der im Vergleich zu den meisten Thiophenolalkylithern bedeuten: 
gréBeren Entalkylierbarkeit der Phenolalkylather wurde gleich- 
zeitig die Methoxylgruppe aufgespalten; das entmethylierte Di- 
keton kristallisierte aus heiBem Eisessig in feinen gelben Nadeln 
vom Schmelzpunkt 199—200° und verkérpert wahrscheinlich das 
2-Oxy-1, 8-phthaloylnaphthalin IV. 
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Ausgehend vom 2’,7’-Dibrom-1-thiofluoran, erhalten aus 
o-Phthalylchlorid und p-Bromthiophenolmethylither, habe ich das 
1-Thiofluoran darstellen kénnen (Monatsh. Chem. 56, 1930, 8.106): 
es schien daher aussichtsreich, den gleichen Weg auch in der 
Naphthalinreihe zu beschreiten. Den noch unbekannten 4-Brom- 
1-thionaphtholmethylaither gewann ich durch Einwirkung von Di- 
methylsulfat und Natronlauge auf das 4-Brom-1-thionaphthol in 
Gestalt eines schwachgelben, dickfliissigen Oles vom Siedepunkt 
200° unter einem Druck von 13 mm Hg. Das 4-Brom-1-thionaphthol 
selbst synthetisierte F. Tasoury * durch Behandlung der Grignard- 
schen Verbindung aus dem 1,4-Dibromnaphthalin mit Schwefel. 
Ich wihlte eine fiir die Darstellung von Merkaptanen iiblichere 
Methode, und zwar die der Reduktion des Chlorides der 1-Brom- 
naphthalin-4-sulfosiure, die im Gegensatz zu den Angaben 
R. Otros * mit Hilfe von Zinn und konzentrierter Salzsiure ohne 
Schwierigkeiten gelang. Die Eigenschaften des so erhaltenen Pro- 
duktes stimmen mit den von Tasoury angefiihrten vdllig iiberein. 
Die Reaktion zwischen o-Phthalylchlorid und dem 4-Brom-1-thio- 
naphtholmethylather in Gegenwart von wasserfreiem Aluminium- 
chlorid lieferte jedoch in der Hauptsache eine Verbindung, in der 





§’ Compt. rend. 138, 8. 982. 
* Liebigs Ann. 147, 1868, S. 185. 
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»loB eim Mol des Thioaithers mit dem Phthalsdurerest verkniipft 
ist. Die derart entstandene 1-Methylmerkapto-4-brom-2-benzoy]- 
naphthalin-o-karbonsaure V 


ae eg 
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kristallisierte aus heiBem Eisessig in hellgelben derben Prismen 
vom Schmelzpunkt 185—186°. Um die Ursache eines solchen Re- 
aktionsverlaufes zu erforschen, brachte ich auch das 1-Methoxy- 
4-bromnaphthalin, das nach den Angaben von J. B. SHorsmiTx und 
H. Rusu’ dargestellt wurde, mit o-Phthalylchlorid unter Zusatz 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid zusammen. Das _ Resultat 
unterschied sich kaum von dem der obigen Reaktion. Auch in 
diesem Falle verband sich in weitaus tiberwiegendem Ausma nur 
ein Mol des Naphthalinderivates mit dem Sdurechlorid bei gleich- 
zeitiger Aufspaltung der Methoxylgruppe unter Bildung der 1-Oxy- 
4-brom-2-benzoylnaphthalin-o-karbonsiure VI vom Schmelzpunkt 
OH 
co | 
aah WON 
Ny ean A 


H Br 
VI 


235—236°, die sich als identisch erwies mit dem Produkte, das 
J. Qu. OrcHaRDsoN und Ch. Weizmann* durch Bromierung der 
1-Oxy-2-benzoylnaphthalin-o-karbonsdure erzielten. 


Konstitutionsermittlung. 


Aus $-Methylnaphthalin und Phthalsiureanhydrid entsteht 
in normaler Weise eine $-Methylnaphthalin-phthaloylsdure, in 
welcher der Phthalséiurerest mit dem die Methylgruppe enthalten- 
den Ringe des Naphthalinsystems verbunden ist; der vollkommen 
geklarten Konstitution der Verbindung entspricht folgende For- 
mulierung °: 

7 Journ. Chem. Soc. London 1927, S. 3098 ff. 


® Journ. Chem. Soc. London 89, S. 118. 
® R. Scoot: und W. Tritscx, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 997, bzw. 


Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 120, 1911, 8. 997. 
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Die sehr oft angetroffene Ahnlichkeit in den Reaktions- © 
mechanismen von Kohlenwasserstoffen, Phenol- und Thiophenol- | 
alkylithern *° erlaubte den SchluB auf einen entsprechenden Re- 
aktionsverlauf auch bei den eingangs aufgezihlten Naphthalin- 


derivaten; eine strenge Konsequenz miiBte fiir die Phthaloylsauren 
aus dem £-Thionaphtholmethylither und dem £-Naphtholmethy|- 
ather die Zuweisung ausschlieBlich derselben Strukturbilder for- 
dern, wie sie vorhin wiedergegeben wurden. 


Im Hinblick auf die bemerkenswerten Verdffentlichungen 
von R. Scnott * und G. HELLER * wire aber diese Annahme von 
vornherein durchaus nicht zu rechtfertigen. Die genannten Autoren 
haben iiberzeugend nachgewiesen, daB die Kondensation von 
Phthalsiureanhydrid mit einigen in 2-Stellung substituierten 
Naphthalinen entgegen allen Erwartungen verliuft; in den von 
ihnen angefiihrten Beispielen trat nimlich der Phthalsdurerest in 
den freien, nicht den Substituenten tragenden Teil des Naph- 
thalinkernes; den Beweis dieser interessanten Tatsache fiihrten 
ScHoLt und HELLER durch Oxydation der aus den Phthaloylsduren 
erlangten Derivate des 1, 2-Benzanthrachinons mit Kaliumperman- 
ganat in wisserig-schwefelsaurer Suspension, wobei nur die nicht- 
substituierte, von friiher her bekannte Anthrachinon-1, 2-dikarbon- 
sdiure, und zwar in guter Ausbeute gefaSt werden konnte. 


an nan 
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10 L., GATTERMANN, Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 1139; 23, 1890, S. 1199 
u. V. a. 

11 Monatsh. Chem. 33, 1912, S. 526, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
121, 1912, S. 526. 

12 L. c.; siehe auch R. Scout, Chr. Sezer und A. Zinke. Monatsh. Chem 
41, 1920, S. 592, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 129, 1920, S. 592. 
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Diese Methode schien daher vortrefflich dazu geeignet, als 
eine der Grundlagen fiir Versuche zu dienen, die eine Aufklarung 
iiber die Konstitution der Phthaloylsiuren des £-Thionaphthol- 
methylithers und «les £-Naphtholmethylathers bzw. der aus jenen 
erhaltenen RingschluBprodukte bringen sollten. Zu diesem Zwecke 
wurde zuerst das Diketon aus der £-Methylmerkaptonaphthalin- 
phthaloylsiure der Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwefel- 
saurer Suspension unterworfen. Trotz genauester Befolgung der 
Vorschrift fiir den Abbau von 1, 2-Benzanthrachinonen * verlief 
die Reaktion ginzlich unbefriedigend; ein Teil des Ausgangsmate- 
rials blieb unveriindert, wihrend der Rest fast vollkommen zer- 
stért wurde. Die geringfiigige Menge an fabbarem Oxydations- 
produkt geniigte wohl fiir eine qualitative, positiv verlaufende 
Probe auf Schwefel (nach VonL), war aber wegen der mangelnden 
Kristallisationsfihigkeit und schwierigen Reinigung fiir eine 
Identifizierung der Substanz nicht zu verwenden. 

Die Erwartung, am Sauerstoffanalogen eine an isolierbarem 
Oxydationsprodukt giinstigere Ausbeute zu erzielen, veranlafte 
Versuche auch in dieser Richtung, ging aber nicht in Erfiillung *. 


Durch Schiitteln einer heiBen Lésung des entmethylierten 
Diketons aus der 6-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure in Natron- 
lauge mit Dimethylsulfat entstand der in Alkalien unverdnder- 
liche Methylaither C,,H,.0,, gelbe Kristalle aus Eisessig vom 
Schmelzpunkt 206-—208°; dieser wurde nun ebenfalls der oben an- 
gegebenen Behandlung nach ScHo.i. unterzogen. Auch diesmal 
konnte die gebildete Siure (?) in hellbraunen, undeutlichen Kri- 
stallen vom Zersetzungspunkt 210—215° nur in minimalen Men- 
gen gewonnen werden. Es muBte geniigen, deren Nichtiiberein- 
stimmung mit der Anthrachinon-1,2-dikarbonsiure, deren Schmelz- 
punkt bei 267—268° liegt, wahrscheinlich zu machen. 


Durch Oxydation von £-Dinaphthol erhielt H. WaLpErR *° eine 
als 6-Oxynaphthoyl-o-benzoesiure bezeichnete Verbindung, die beim 
Erhitzen mit Chlorzink wohl Wasser abspaltete, jedoch nach 
seinen Angaben unter ditherartiger Verkniipfung zweier Mole des 
Ausgangsmaterials; die Bestrebungen von Ch. Deicater und 


13 R. Scoot, und E. Scuwincer, Ber. D. ch. G. 44, 1911, 8. 2994. 

14 Das Diketon mit freier phenolischer Hydroxylgruppe wird in alkali- 
Scher Lésung durch starke Oxydationsmittel fast sofort zerstért, wihrend 
schwache nur bei kurzer Einwirkungsdauer je nach dem Agens verschiedene, 
noch nicht néher untersuchte Produkte lieferten. 

** Ber. D. ch. G. 16, 1883, S. 299. 
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Ch. Weizmann **, die ebenso wie W. Peter sowie H. Decker und 
H. Btnzty** dieselbe Saure nach Wa.pers Rezept bekommen 
haben wollten, aus ihr mittels konzentrierter Schwefelsdiure ein 
Anthrachinon(?)derivat zu gewinnen, blieben erfolglos. Der von 
WaALperR nicht dargestellte und mit Riicksicht auf die von ihm be. 
schriebenen EKigenschaften der Séiure aus ihr nur schwer oder viei- 
leicht gar nicht hervorgehende Methyldther mii®te nach dem 
Schema des Oxydationsverlaufes, wie es WaLpeR fiir das £-Di- 
naphthol angibt, mit der 8-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure II 
identisch sein. 
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Von A. Riecue und K. JunGuo.t ist vor kurzem * die Oxyda- 
tion des £-Dinaphthols in ihrem gewdhnlichen wahren Verlaufe 
aufgeklart worden. Es schien daher von Wichtigkeit, durch Ver- 
gleich der Schmelzpunkte der beziiglichen freien Siuren und ihrer 
Derivate den eventuellen Unterschied zwischen der WALDERSCHES 
und der wirklichen £-Oxynaphthoyl-o-benzoesiure beweiskraftiger 
zu gestalten. Jedoch ergaben Entmethylierungsversuche an der 
8-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure, nach den Anweisungen von 
R. Scoot, und W. Nevusurcer *° ausgefiihrt, nicht das gewiinschte 
Resultat, indem eine weitergehende Spaltung des Ausgangsmate- 
rials stattfand. Die gleichen Erfahrungen machte ScHULENBURG 
(l. c.) bei den Bestrebungen, die 1, 4-Naphthanisol-phthaloylsiure 
zu entmethylieren. Nach seinen Vermutungen, daf Methoxylgrup- 
pen, die sich in Orthostellung zum Karbonyl befinden, besonders 
leicht spaltbar seien, mii®te eine Verseifung des Athers in der 
B-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure III glatt vor sich gehen; die 
obigen Resultate zeigen, daB durch die erwaihnte Konfiguration 
gerade die Spaltung des ganzen Systems begiinstigt wird, da doch 








® Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 557. 

17 Thése, Genéve 1904. 

18 Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 3268. 

19 Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 578; Dissertation (JuncHoLtT) Erlangen 

*° Monatsh. Chem. 33, 1912, S. 526, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
121, 1912, S. 526. 
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und ScHoLL und NEvUBERGER (1. ¢.) die Entmethylierung einer Methoxy- 
men | naphthalin-phthaloylsiure, welche die Methoxylgruppe nicht in 
“ein Fi Orthostellung zum Karbonyl enthalt, ohne Miihe gelang. Bei An- 
von | wendung von wasserfreiem Aluminiumchlorid dagegen konnte ein- 
1 be- @ wandfrei nur das entmethylierte Diketon isoliert werden. 

viel- | Im D.R. P. 298.345 der Farbenfabriken vorm. Bayer & Co. 
dem | wird ein Verfahren zur Herstellung eines Oxynaphthanthrachi- 
-Di- | nons”* aus $-Naphthol, Phthalsiureanhydrid und wasserfreiem 


ll § Aluminiumchlorid durch Verbacken bei 180—250° geschiitzt, ohne 

: Angabe der genauen Konstitution des Reaktionsproduktes. Ein 

nach den wohl etwas knappen Ausfiihrungen der Patentschrift 

i unter Zuhilfenahme der im Versuchsteil beschriebenen Reinigungs- 

4 methode in guter Ausbeute gewonnenes Priparat erwies sich als 

identisch mit dem entmethylierten Diketon aus der #-Methoxy- 
naphthalinphthaloylsaure. 

| Dies war im Verein mit den obigen Versuchsergebnissen der 

i Grund, da8 urspriinglich fiir die Konstitution der Phthaloylsauren 

aus den Methylithern des £-Naphthols und des #-Thionaphthols 











A i und dementsprechend fiir die Diketone, die sich von jenen ab- 
FF leiten, eine modifizierte Formulierung ins Auge gefaft wurde, die 
s teils eine, wenn auch nicht absolut stichhaltige, so doch in Anbe- 
he tracht der Kompliziertheit des Problems hinreichende Erklairung 
er der aufgefundenen Tatsachen gestattete, teils die Annahme um- 
a gehen lieB, daB in den Diketonen ein aus mehr als sechs Kohlen- 
Ls stoffatomen bestehender Ring enthalten sei, wie er in der isozyk- 
*e lisch-aromatischen Reihe bis nun noch nicht angetroffen wurde. 
“4 Es hatte sich danach der Phthalsiurerest wohl an den substituier- 
RG ten Benzolkern der Naphthalinderivate gegliedert, jedoch nicht 
‘a an die 1-, sondern an die andere freie Ortho-Stellung zum Sub- 
S| stituenten. 
a : cO xXx : co x 
a L\oN/N Qi 
ie | \ : | { 
a MOP Nil NA an ain 

Im Oktober 1930 7*, als die vorstehenden Untersuchungen, be- 
7 21 Chem. Centr. II 1917, S. 256. 
) *2 Die korrespondierende Abhandlung von Riecue und FRvUBHWALD wurde 

i erst im Mai 1931 der Redaktion der Ber. D. ch. G. vorgelegt. 
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gonnen anfangs des gleichen Jahres, was den experimentellen Tei! 


betrifft, zur Ganze abgeschlossen waren, erhielt ich aus Anla® der 
Ubersendung eines Vergleichspriparates von der J. G. Farben. 
industrie, Leverkusen a. Rh., die Mitteilung von der Nichtberech- 


tigung der Benennung Oxynaphthanthrachinon fiir das Produk 
aus £-Naphthol und Phthalséiureanhydrid nach D. R. P. 298.345. 
dem vielmehr die Siebenringformel IV zuzuschreiben sei”*. Da 
verschiedenartige Abbauversuche, wie oben erwihnt, nicht den 
gewiinschten Erfolg gezeitigt hatten, schien es zweckmiBig, die 
Konstitutionsermittlung durch Reduktion des entmethylierten Di- 
ketons aus der 6-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure zum zugrunde- 
liegenden Kohlenwasserstoff zielsicher zu Ende zu bringen. Wirk- 
lich gelang es auf diesem Wege, eine Klarstellung zu erreichen. 


Durch Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom nach 
bewdhrten Modalitaéten ** ergab das entmethylierte Diketon aus 
der £-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure ein farbloses Produkt, 
das sich aus wésserigem:Alkohol in nadelférmigen Kristallen aus- 
schied, die bei 113—115° schmolzen. Die Analyse zeigte das Vor- 
liegen eines kristallwasserhaltigen Kohlenwasserstoffes von der 
Bruttoformel C,,H,,H,O an. Derselbe ist weder mit dem Naphth- 
anthrazen (1,2-Benzanthrazen) noch mit dem Naphthazen 
(2, 3-Benzanthrazen) oder deren Dihydroprodukten identisch *’; 
es zeigte sich demnach, daf$ in dem Diketon IV in der Tat eine 
neuartige*® Verkettung von Kohlenstoffatomen vorhanden ist; der 
neue Kohlenwasserstoff ist dann als o-Xylylen-1, 8-naphthalin VII 
zu nominieren. 





*3 Durch ein Ubereinkommen war eine Riickstellung dieser Resultate 
auf einige Zeit vorgesehen ; infolge des Erscheinens der Arbeit von Riecue und 
FRUHWALD gab die IJ. G. Farbenindustrie ihre Einwilligung dazu, die bisher 
erzielten Resultate bereits derzeit zu verdéffentlichen. 

24 C. GRAEBE, a. a. O. 

25 Der Kohlenwasserstoff Dihydronaphthanthrazen (Dihydro-1, 2-benz- 
anthrazen) ist noch unbekannt, so da$ ein Vergleich der Schmelzpunkte nicht 
miglich war; die Tatsache jedoch, daS dieser bei der Zinkstaubdestillation 
des Naphthanthrachinons eben noch nie aufgefunden wurde, ferner negativ 
verlaufende Versuche, das Reduktionsprodukt VII auf die gleiche Art zu 
reoxydieren wie das Naphthanthrazen (GrRAgEBE, |. c.) schlieben eine Identi- 
tat aus. 

26 Das Fluorocyclen (peri-Tetranaphthylen-cyclooctadien) von K. Dzie- 
wonskI, Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 1990; 58, 1925, S. 723, hat zykloolefinen 
Charakter. 
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War auf diese Weise die Entscheidung getroffen iiber die 
Konfiguration des Diketons aus der $-Methoxynaphthalin-phtha- 
loylsiure und dieser selbst, so trifft auf Grund der am Beginn 
dieses Abschnittes befindlichen Erérterungen die analoge Kon- 
stitution auch auf die schwefelhaltigen Substanzen I und II zu. 
Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Versuchsteil. 


6-Methylmerkaptonaphthalin-phthaloyl- 
siure (I). 

Eine Lésung von 35g £-Thionaphtholmethylaither und 4:5 g 
frisch destilliertem o-Phthalylchlorid in 20 cm* trockenem Schwe- 
felkohlenstoff wurde mit 6g feinst gepulvertem, wasserfreiem 
Aluminiumchlorid unter kriftigem Schiitteln nach und nach ver- 
setzt und auf 45—50° gehalten. Nach Beendigung der unter Vio- 
lettfarbung des Gemisches ziemlich stiirmisch vor sich gehenden 
Chlorwasserstoffentbindung wurde das Reaktionsgemenge der iib- 
lichen Aufarbeitung unterzogen. Aus dem alkalischen Auszuge des 
Riickstandes fiallte verdiinnte Salzsiure die Verbindung in gelben 
amorphen Flocken. Aus wenig heiBem Eisessig, nach einmaligem 
Zusatz von Knochenkohle, ergaben sich hellgelbe Prismen vom 
Schmelzpunkt 178—-179°. Ausbeute 45% der Theorie. 
0°1426 g Substanz gaben 0°3688 g CO, und 0°0536 g H,O 
0°1233 g 1. »  0°0901 g BaSO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,8: C 70°77, H 4°38, S 9°95%. 

Gef.: C 70°54, H 4°21, S 10-04%. 

Die £-Methylmerkaptonaphthalin-phthaloylsdure ist in Al- 
kohol und Benzol leicht léslich. Beim UbergieBen mit konzen- 
trierter Schwefelsiure entsteht im ersten Moment eine braunrote 
Farbung, die alsbald in tiefes Violett umschligt; nach lingerem 
Stehen, rascher beim Erwirmen, tritt véllige Aufhellung ein ™ 





*7 Dabei wird vermutlich die Substanz vor Umwandlung ins Diketon 
Sulfuriert; siehe R. Scaout, a. a. O. 
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2-Methylmerkapto-1,8-phthaloylnaphthalin 
(II). 
Ein Gemisch von 3:5 g 6-Thionaphtholmethylather und 4-5 4 
frisch destilliertem o-Phthalylchlorid, verdiinnt durch 20 cm* trok- 


kenes, reines Azetylentetrachlorid, wurde nach Zufiigung von & y 
feinst pulverisiertem, wasserfreiem Aluminiumchlorid im sieden- 


den Wasserbade so lange erhitzt, bis Salzsiure nicht mehr ent- j 
wich. Dabei wechselte die Farbe des Gemenges von Violett nach © 
Dunkelgriin. Nach dem Zersetzen mit Eis und Salzsiure wurde © 


das Lésungsmittel im Wasserdampfstrom abgetrieben. Der aus 
harten, schwarzen Klumpen bestehende Destillationsriickstand 
kristallisierte nach dem Trocknen aus heiBem Eisessig unter Zu- 
hilfenahme von Tierkohle in dunkelgelben Blattchen vom Schmelz- 
punkt 195°. Ausbeute 50% der Theorie. 


0°1674 g Substanz gaben 0°4584 g CO, und 0-0604 g H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,S: C 74°96, H 3:98%. 
Gef.: C 74°68, H 4°04%. 


Konzentrierte Schwefelsiure wird dunkelrot. 


B-Methoxynaphthalin-phthaloylsdure (Ill). 


Unter den iiblichen Bedingungen wurde zwischen 3 g £-Naph- 
tholmethylather und 4-5 g frisch destilliertem o-Phthalylchlorid in 
20 cm* trockenem Schwefelkohlenstoff als Medium durch Ein- 
tragen von 6 g feinst gepulvertem, wasserfreiem Aluminiumchlorid 
und Erwirmen auf 45—50° die Reaktion herbeigefiihrt. Das 
dunkelviolette Gemenge lieferte bei der Aufarbeitung, die wie bei 
der $-Methylmerkaptonaphthalin-phthaloylsiure I erfolgte, ein 
Produkt, das aus wenig Alkohol in glainzenden Nadeln von 
schwachgelber Farbe, die bei 195—196° schmolzen, kristallisierte. 
Ausbeute 60% der Theorie. 


0°1358 g Substanz gaben 0°3701 g CO, und 0°0568 g H,O 
0°1125 g si »  0°0873 g AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0O,: C 74°48, H 4°61, OCH, 10°13%. 
Gef.: C 74°32, H 4°68, OCH, 10°25%. 


In organischen Liésungsmitteln ist die 6-Methoxynaphthalin- 
phthaloylséure ziemlich leicht schon in der Kialte léslich. Auch be 
ihr geht die Farbe der Liésung in konzentrierter Schwefelsaéure von 
Rotbraun in Violett iiber, um bei langem Stehen oder beim Er- 
wirmen in Hellgelb umzuschlagen. 
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In mehreren Versuchen, durch Einwirkung von 48%iger 
Bromwasserstoffsiure in Eisessig (Methode Srormer) auf eine Lé- 
sung der £-Methoxynaphthalin-phthaloylsdure in Eisessig, wobei 
das Entalkylierungsmittel tropfenweise unter gelindem Erhitzen 
zugefiigt wurde, zur £-Oxynaphthoyl-o-benzoesdure zu gelangen, 
trat weitgehende Spaltung des Ausgangsmaterials ein, die je nach 
der Dauer des Eingriffes Phthalsiure und £-Naphtholmethylither 
bzw. 6-Naphthol oder ein Gemisch aller drei Substanzen lieferte. 


2-Oxy-1,8-phthaloylnaphthalin (IV). 

Gleiche Mengen an £-Naphtholmethylather, o-Phthalylchlorid 
und wasserfreiem Aluminiumchlorid, wie sie bei der Synthese der 
6-Methoxynaphthalin-phthaloylsiure genommen wurden, ergaben, 
in Azetylentetrachlorid bei der Temperatur des siedenden Wassers 
zur Reaktion gebracht, nach der Vertreibung des Verdiinnungs- 
mittels harte, schwarze Brocken, die mit verdiinnter Natronlauge 
verrieben und mehrmals ausgekocht wurden. In das klare dunkel- 
braune Filtrat leitete ich nach dem Erkalten einen Strom reiner 
Kohlenséure bis zur Sattigung. Dabei schied sich das Diketon in 
gelben amorphen Flocken ab, die, nach dem Trocknen aus heiBem 
Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umgelést, gelbe Nadeln 
vom Schmelzpunkt 199—200° bildeten. Ausbeute 35% der Theorie. 
0:1542 g Substanz gaben 0°4441 g CO, und 0°0518 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: © 78°81, H 3°68%. 

Gef.: C 78°54, H 3°76%. 

Das 2-Oxy-1, 8-phthaloylnaphthalin ist in verdiinnten Al- 
kalien und konzentrierter Schwefelsiure mit rotbrauner Farbe lés- 
lich; beim Erwirmen werden erstere nicht verindert, letztere 
dunkelgriin. 

Aus der karbonatalkalischen Lésung fillte Salzsiure einen 
dunkelbraunen amorphen Kérper, der vielleicht die wirkliche 
8-Oxynaphthoyl-o-benzoesiure enthielt. Es konnte jedoch ein ein- 
deutiges Produkt nicht isoliert werden. 


2-Methoxy-1,8-phthaloylnaphtbalin. 

Eine warme Liésung von 2 g 2-Oxy-1, 8-phthaloylnaphthalin 
in 18cm* 1/2n-Natronlauge wurde mit 1-2g reinem Dimethylsulfat 
kraftig geschiittelt. Die Reaktion trat alsbald ein, verlief aber nicht 
volistandig. Durch Erhitzen des Gemenges mit verdiinnter Natron- 
lauge und Filtrieren der heiBen Suspension konnte der unver- 
anderte Anteil abgetrennt werden. Der Riickstand kristallisierte 
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aus heiBem Eisessig in gelben Aggregaten vom Schmelzpunkt 
206-—208°. 
0°1193 g Substanz gaben 0°3448 g CO, und 0°0436 g H,O 
0°1002 g ‘a »  9°0778 g AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0,; C 79°14, H 4-20, OCE, 10-77%. 
Gef.: C 78°88 H 4-09, OCH, 10-26%. 


4-Brom-i-thionaphthol. 


In einen Jenaer Rundkolben von 750 cm’ Inhalt wurden 75 4 
Zinn und 30 g 1-Bromnaphthalin-4-sulfochlorid gegeben. Nach dem 
UbergieBen des Gemenges mit 200 cm* konzentrierter Salzsaure 
erhitzte ich mit einer starken Flamme méglichst rasch zu stiirmi- 
schem Sieden. Nach ungefahr einer halben Stunde wurde die 
nunmehr an die Oberfliche der Fliissigkeit emporgetauchte orga- 
nische Substanz vom iibrigbleibenden Zinn in viel kaltes Wasser 
gegossen, wo das penetrant riechende 6lige Produkt alsbald zu 
einem Kristallbrei erstarrte. Dieser wurde mehrmals mit warmem 
Wasser gewaschen und sodann abgepreBt. Durch mehrmaliges 
Umlésen aus 50%igem Alkohol konnte die Verbindung rein er- 
halten werden und bildete farblose Blattchen vom Schmelzpunkt 
55—56°. Ausbeute 80% der Theorie. 


0-1977 g Substanz gaben 0°3611 g CO, und 0°0516 g H,O 

0-1365 g m ;  0°1056 g AgBr und 0-1314 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,BrS: C 50°20, H 2°95, Br 33°43, S 13-42%. 
Gef.: C 49°81, H 2°92, Br 32°92, S 13°22%. 


4-Brom-1i-thionaphtholmethylather. 


10g des 4-Brom-1-thionaphthols wurden unter Erwirmen 
mit einer Lésung von 2g Natriumhydroxyd in 100 cm* Wasser 
vermengt und mit 7-5 g Dimethylsulfat vorsichtig versetzt, wobei 
unter starker Erwirmung Reaktion eintrat, die durch kurzes Schiit- 
teln vollendet wurde. Nach der Zerstérung des Uberschusses an 
Methylierungsmittel durch konzentriertes Ammoniak wurden noch- 
mals 2g Natriumhydroxyd hinzugefiigt, das Reaktionsprodukt in 
Ather aufgenommen, die Aitherische Schichte mehrmals mit Wasser 
gewaschen und iiber Chlorkalzium getrocknet. Beim Abdampfen 
des Liésungsmittels hinterblieb ein schwachgelb gefiirbtes Ol, das 
bei der Destillation im Vakuum bei einem Druck von 13mm Hg 


bei 200° iiberging. 

0:1527 g Substanz gaben 0-2910 g CO, und 0-0499 g H,O 

0-1331 g ¥ »  0°0992 g AgBr und 0:1215 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,BrS: C 52°16, H 3°58, Br 31-58, S 12-67%. 
Gef.: C 51°97, H 3°66, Br 31°72, S 12°54. 
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1-Methylmerkapto-4-brom-2-benzoylnaph- 
thalin-o-karbonsdure (V). 

Eine Lésung von 2°5g 4-Brom-1-thionaphtholmethylather 
und 2°1 g frisch destilliertem o-Phthalylchlorid in 15 cm* trockenem 
Schwefelkohlenstoff wurde mit 35g feinst zerriebenem wasser- 
freiem Aluminiumchlorid versetzt und bis zum Aufhéren der Chlor- 
wasserstoffentwicklung auf dem Wasserbade erhitzt. Der nach der 
reguliren Aufarbeitung des Reaktionsgemenges erhaltenen dunk- 
len, brockigen organischen Substanz entzog warme verdiinnte 
Sodalésung die alkaliléslichen Bestandteile. Aus dem klaren Fil- 
trat fallte verdiinnte Salzséure gelbe amorphe Flocken, die beim 
Umkristallisieren aus LEisessig hellgelbe derbe Prismen vom 
Schmelzpunkt 185—186° lieferten. 
0°1644 g Substanz gaben 0°3413 g CO, und 0°0469 g H,0. 
0°1839 g - »  0°0844 g AgBr und 0°1086 g BaSQ,. 

Ber. fiir C,,H,,O,BrS: C 56°84, H 3°27, Br 19°93, S 8-00%. 

Gef.: C 56°62, H 3°19, Br 19°58, S 8°11%. 

Die Lésung der Siure in konzentrierter Schwefelsdure ist 
tiefviolett und zum Unterschied von den halogenfreien Phthaloyl- 
siuren sehr bestandig. 

Der alkaliunlésliche Riickstand konnte nicht zur Kristalli- 
sation veranlaBt werden; die beim UbergieBen mit konzentrierter 
Schwefelsiure auftretende starke hellbraune Fluoreszenz 1aBbt 
eine Beimengung des erwarteten 2’, 7’-Dibrom-3’, 4’, 5’ 6’-dibenzo- 
1-thiofluorans vermuten. 

1-Oxy-4-brom-2-benzoylnaphthalin-o-kar- 
bonsd&ure (VI). 

Unter den gleichen Begleitumstinden, wie vorhin beschrie- 
ben, wurde die Reaktion zwischen 2°4g 1-Methoxy-4-brom-naph- 
thalin und 2°1 g o-Phthalylchlorid, gelést in 12 cm* Schwefelkohlen- 
stoff, in Anwesenheit von 4°5g wasserfreiem Aluminiumchlorid, 
durchgefiihrt. Das entstandene Kiérpergemenge digerierte ich mit 
heiBer verdiinnter Sodalésung und isolierte die freie Verbindung 
aus dem Filtrat durch Ansiuern. Nach mehrmaligem Umlésen aus 
heiBem Eisessig erhielt ich schwachgelbe Kristalle vom Schmelz- 
punkt 235—236° in einer Ausbeute von 55% der Theorie. 


0°1856 g Substanz gaben 0-°3941 g CO, und 0°0506 g H,O 
016739 86, » 00884 g AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,O,Br: C 58°22, H 2°99, Br 21°54%. 
Gef.: C 57°91, H 3°05, Br 21°21%. 


Die rotviolette Lésung der Séure in konzentrierter Schwefel- 
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siure lieferte nach kurzem Erhitzen auf 150° beim EingieBen in 
Wasser rote Flocken, die in kaustischen Alkalien, nicht aber in 
Alkalikarbonaten léslich waren; offenbar war das entsprechende 
Naphthazenchinonderivat (OrcHARDSON und WEIZMANN, l..c.) ent- 
standen, das aber nicht niher untersucht wurde. Der gleiche 
Kérper konnte auch aus dem sodaunléslichen Rest des obigen 
Umsetzungsproduktes in Freiheit gesetzt werden; phthalidartige 
Substanzen lieBen sich jedoch nicht auffinden. 


o-Xylylen-1,8-naphthalin (VII). 

2 g des 2-Oxy-1, 8-phthaloylnaphthalins IV wurden, mit 15 ¢ 
reinstem Zinkstaub innig gemischt, im Wasserstoffstrome in einem 
etwas schrige nach abwiarts liegenden Verbrennungsrohre erhitzt, 
die entweichenden Substanzdimpfe weiter iiber mibig erhitzten 
Zinkstaub geleitet und am kiihlen Rohrende zu einer rosafarbenen 
Fliissigkeit von ziher Konsistenz kondensiert, die beim Anreiben 
kristallinisch erstarrte. Die zuerst durch warmen, gewdéhnlichen 
Alkohol in Lésung gebrachte Substanz wurde durch Zusatz un- 
gefahr der gleichen Menge heifen Wassers unter fortwihrendem 
Erwarmen zur Kristallisation veranlaBt. Einmalige Wiederholung 
dieser Operation geniigte fiir die Reindarstellung. Ausbeute 35% 
der Theorie. Die Analyse des farblosen, nadelférmigen K6rpers 
vom Schmelzpunkt 113—-115° zeigte das Vorliegen einer Addi- 
tionsverbindung mit einem Mole Kristallwasser. 
0°1262 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 100° 0-0101 g. 
0° 1236 g ie gaben 0°3935 g CO, und 0°0763 g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,+H,O: C 87°05, H 6°50%, H,O 7°26%. 

Gef.: C 86°83, H 6:90%, H,O 8-00%. 

Der Kohlenwasserstoff kristallisiert auch aus Eisessig, ist 
aber in anderen organischen Lésungsmitteln bereits in der K4lte 
leicht léslich. Das Pikrat entsteht beim Zusammengiefen kalt- 
gesittigter alkoholischer Liésungen der Komponenten in Form 
brauner Kristalle, die jedoch beim weiteren Umlisen Zersetzung 
erlitten. 

Ein Versuch, das o-Xylylen-1, 8-naphthalin in Eisessiglésung 
durch Einwirkung der berechneten Menge Kaliumbichromat in 
Eisessig-Schwefelsiure ins 1, 8-Phthaloylnaphthalin iiberzufiihren, 
lieB einen Teil unveriindert, wihrend der Rest volikommen zer- 


stért wurde. 


Die Ansitze fiir die Berechnung der Mengen der Ausgangsmaterialien 
bei den oben beschriebenen Kondensationen entsprechen nunmehr dem tat- 


sichlichen Reaktionsverlaufe. 








